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Imidazol-Derivate. 

Imidazol-Derivate der Formel I 
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sowie slereochemisch isomere Formen davon und deren Salze, 
haben ntitzliche herbizide Eigenschaften. Die Substituenlen R 1 , 
L und X haben die hierin definierten Bedeutung. 
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Beschreibung 

lmidazol-Derivate 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue herbizid wirksarne 5,6-Dihydrocyclopentathiophenyl-imidazol-Deri- 
vate, dlese Wirkstoffe enthaltende agrochemische Mittel und ein Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, 
vorzugsweise zur selektiven Bekampfung von Unkrautern in Nutzpflanzenkulturen. Ferner betrifft die 
Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen, sowie neue Zwischenprodukte. 

Die herbizid wirksamen 5,6-DihydrocyclopentathiophenyI-imidazol-Derivate entsprechen der Formel I 
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stereochemisch isomere Formen davon, sowie deren Salze, worin X einen Rest der Formel 

A a* , A A s> r 

R 6 -tt II s' , R 7 -fr , II • oder S I • 

Vv tf'V *''v 

XI X2 X3 

25 R 1 Wasserstoff oder -SH, und 

L Cyano, -COOH, -COOR 8 , -COSR 8 -CONR 9 R 10 , -CO-R 11 , -CH2-O-R 12 oder eine Gruppe 

/N-O-R 1 3 JL 
-cf oder -C( CCH 2 ) 



v» v n 



bedeuten, wobei 

E fur Sauerstoff, Schwefel, -N(Ci-C4Alkyl)- oder -NH- , 

n fur die Zahl zwei oder drei, 
35 R2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder C 2 -C4-Alkinyi Oder 

gemeinsam fur eine spirocyclisch verknupfte C 2 -C6-Alkylenkette, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

R 6 fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, oder Nitro, 

R 7 fur Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl f 
40 R8 fur Ci-Ce-Alkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alkoxyalkyl, Benzyl, -CR 14 R 15 -C 2 -C 4 -Alkenyl oder 

-CR 14 R 15 -C 2 -C 4 -Alkinyl, ~ ^ ^ 

R9 fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Benzyl, -CR 14 R 15 -C 2 -C4-Alkenyl oder -CR 14 R 15 -C 2 -C4-Alki- 

nyl, 

Rio fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, oder 
45 R9 und R 10 zusammen mit dem sie tragenden Stickstoffatom fur einen Pyrrolidin-, Pipendm- Oder 

Morpholinrest, 

R" fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl oder gegebenenfalls durch 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes Phenyl, 

R 12 fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, gegebenenfalls durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro 
50 substituiertes Phenyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Halogenalkyicarbonyl oder gegebenenfalls durch C1-C4-AI- 
kyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiertes Benzoyl, 

R 13 fur Ci-C 4 -Alkyl, -CR 14 R 15 -C 2 -C 4 -Aikenyl, Benzyl oder -CR 14 R 15 -C 2 -C 4 -Chloralkenyl, 
und 

R 14 und R 15 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl stehen. 
55 5-lmidazolcarbonsaure-Derivate mit verschiedenen carbocyclischen und heterocyclischen, kondensierten 
Ringsystemen als Substituenten in der Position 1 sind aus den Europaischen Patentanmeldungen 
EP-A-207 563 und EP-A-234 656 mit ihren biologischen Wirkungen sowie Verfahren zu threr Herstellung 
bekannt 

Ueberraschenderweise besitzen die Verbindungen der Formel I starke herbizid Eigenschaften, welche es 
60 erlauben, Unkrauter zu bekampfen. Diese Eigenschaft gewinnt dadurch an Bedeutung, dass einige 
Nutzpflanzenkulturen nicht durch die Behandlung mit Verbindungen der Formel I geschadigt werden oder, 
dass nur bei sehr hohen Dosierungen geringfugige Schadigungen der Kultur auftreten. Somit sind die 
Verbindungen der Formel I wertvolle Selektivherbizide in Nutzpflanzenkulturen wie Getreide, Zuckerruben, 
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Raps, Sojabohnen, Reis undMais. Besonders in Reiskuituren kann ein breiter Bereich von Aufwandmengen 
angewendet werden, insbesondere dann, wenn es sich bei den Reiskuituren urn verpflanzten Reis handelt und 
wenn die Verbindungen der Forme! I nach der Verpflanzung ausgebracht werden. 

Die aktiven Wirkstoffe der Formel I werden ublicherweise bei Aufwandmengen zwischen 0,01 und 5,0 kg 
Aktivsubstanz pro Hektar angewendet, urn zufriedenstellende Resultate zu erzeugen. Wenn die Klima- und 5 
Bodenbedingungen es erfordern, konnen die Aufwandmengen in geeigneten Fallen die oben angegebenen 
Grenzwerte uberschreiten. Die bevorzugten Aufwandmengen liegen jedoch im allgemeinen zwischen 0,02 kg 
und 1,0 kg Wirkstoff pro Hektar. 

In den Definitionen ist unter Alkyl geradkettiges oder verzwetgtes Alkyf zu verstehen; z.B. Methyl, Aethyl, 
n-Propyl, i-Propyl oder die vier isomeren Butyl. Unter Alkoxy ist zu verstehen: Methoxy, Aethoxy, Propyfoxy 10 
oder die vier isomeren Butyloxy, insbesondere aber Methoxy, Aethoxy oder Isopropyloxy. 

Halogen bedeutet in den obigen Definitionen Fluor, Chlor, Brom oder Jod, worunter Fluor und Chlor 
bevorzugt sind. Alkenyl bedeutet beispielsweise Vinyl, Allyl, 1-Methylvinyl, 3-Butenyl, 2-Butenyl, 1-Butenyl, 
1-Propenyl, Methailyl oder 3-Methyl-2-butenyl, wobei Vinyl, Allyl und Methallyl bevorzugt sind. Beispiele fur 
Alkinyl sind Aethinyl, 1-Propinyl, Propargyl, 1-buttnyl, 2-Butinyl oder 3-Butinyf, vorzugsweise aber Aethinyl oder 15 
Propargyl. Cycloalky! bedeutet im allgemeinen Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyi oder 
Cycloheptyl, vorzugsweise Cyclopentyl oder Cyclohexyi. Reste, welche aus den gegebenen Bedeutungen 
kombiniert werden konnen, wie Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, oder Halogenalkylcarbonyl haben die entsprechend 
kombinierten konkreten Gruppenmitglieder. Wichtige Beispiele dafur sind: Trifluormethyl, Chlormethyl, 
2,2,2-Trifluorathyl, Methoxymethyl, Methoxyathyl, Aethoxyathyl, Chlormethyicarbonyl, Trifluormethylcarbonyl 20 
oder Brommethylcarbonyl. 

Die 5,6-Dihydrocyclopentathiophen-4-yl-Radikale X, welche uber ein Stickstoffatom an den Imidazolring 
gebunden sind, umfassen folgende grundlegende Strukturen, die ihrerseits in insubstituierter Form oder mit 
den genannten Substituenten R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 vorliegen konnen: 

5,6-Dihydro-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl, 25 

5,6-Dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4-yi, und 

5,6-Dihydro-4H-cyclopenta[b]thiophen-6-yI. 

Die Reste R 2 und R 3 sind an das gleiche Kohlenstoffatom gebunden. Somit konnen sie zusammen mit 
diesem Kohlenstoffatom einen spirocyclischen Ring bilden. Typische Vertreter soicher spirocyclischen Ringe 
sind Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan-, Cyclohexan- und Cycloheptan-Ringe. 30 

Die Erfindung umfasst ebenfalls die Salze, die die Verbindungen der Formel I mit organischen oder 
anorganischen Basen wie Aminen, Alkalimetallbasen und Erdalkalimetallbasen oder quaternaren Ammonium- 
basen oder mit organischen oder anorganischen Sauren wie Mineralsauren, Sulfonsauren, Carbonsauren oder 
phosphorhaltigen Sauren bilden konnen. 

Beispiele salzbildender Mineralsauren sind Fluorwasserstoffsaure, Chlorwasserstoffsaure, Bromwasser- 35 
stoffsaure, Jodwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Chlorsaure, Perchlorsaure oder Phosphor- 
saure. Bevorzugte salzbildende Sulfonsauren sind Toluolsulfonsauren, Benzolsulfonsaure, Methansulfonsau- 
re oder Trifluormethansulfonsaure. Als salzbildende Carbonsauren seien vorzugsweise Essigsaure, 
Trifiuoressig saure, Benzoesaure, Chloressigsaure, Phthalsaure, Maleinsaure, Malonsaure und Zitronensaure 
genannt. Phosphor-haltige Sauren sind die verschiedenen Phosphonsauren, phosphonigen Sauren und 40 
Phosphinsauren. 

Bevorzugte salzbildende Alkalimetallhydroxide und Erdalkalimetallhydroxide sind die Hydroxide von 
Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium, insbesondere aber die von Natrium oder Kalium. Beispiele 
von geeigneten salzbildenden Aminen sind primare, sekundare und tertiare aliphatische und aromatische 
Amine wie Methylamin, Aethylamin, Propylamin, Isopropylamin, die vier Butylaminisomeren, Dimethylamin 45 
Diathylamin, Diathanolamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, 
Trimethylamin, Triathylamin, Tripropylamin, Chinuclidin, Pyridin, Chinolin und Isochinolin. Bevorzugte Amine 
sind Aethylamin, Propylamin, Diathylamin ode Triathylamin, insbesondere aber Isopropylamin, Diathanolamin 
und 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan. Beispiele fur quaternare Ammoniumbasen sind im allgemeinen die 
Kationen von Halogenammoniumsalzen, beispielsweise das Tetramethylammoniumkation, das Trimethylben- 50 
zylammoniumkation, das Tetraathylammoniumkation, das Trimethylathylammoniumkation und auch das 
Ammoniumkation. 

Die Erfindung umfasst ebenfalls aile optischen Isomeren der Verbindungen der Formel I. Diese konnen 
auftreten, wenn der Rest X in der Position 1 des Imidazolrings und/oder die Gruppe L der Verbindungen der 
Formel I asymmetrisch substituierte Kohlenstoffatome enthaiten. Sofern keine nahere Angabe gemacht wird, 55 
umfasst die chemische Bezeichnung von Verbindungen deren Mischungen aller stereochemisch isomeren 
Formen. Die Mischungen enthaiten alle Diastereomeren und Enantiomeren der zugrundeliegenden 
Molekuistruktur. 

Die reinen isomeren Formen dieser optisch aktiven Verbindungen konnen aus den Mischungen durch 
ubiiche Trennungsmethoden erhalten werden. Wird im Einzelfall eine spezifische stereochemische Form 60 
gewunscht, so wird diese Verbindung vorzugsweise durch stereoselektive Syntheseverfahren hergestellt. In 
diesen Verfahren kommen mit Vorteil reine Formen der optisch aktiven Ausgangsmaterialien zur Anwendung. 

Unter den Verbindungen der Formel I sind diejenigen bevorzugt, in denn entweder 

a) R 1 furWasserstoff steht, oder 

b) Lfur-COOR 8 ,-CONR 9 R 10 oder-CO-R 11 steht, oder 65 
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c) Xfurden Rest 

\/\ / V 

R s/ V XI 

steht, worin _ e 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C 4 -Alkyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und R° 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, oder Halogen bedeuten, Oder 

d) Xfurden Rest 



I 

/ 

R 7 -* . It 



/ S \ /R 2 



R s 7 V X2 



steht, worin , « ^ D s 

R2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und R« 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Halogen bedeuten. 

Unter den Verbindungen der Gruppe b) sind solche Untergruppen bevorzugt, in denen entweder L fur 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder fur Ci-C 4 -Alkylcarbonyl oder fur -CO-NR9R 10 steht, worin R 9 und R 10 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten. Besonders bevorzugt ist Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl. 

Unter den Verbindungen der Gruppe c) sind diejenigen bevorzugt, worin R 1 fur Wasserstoff und L fur 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl, Carbamoyl, Methylcarbamoyl oder Dimethylcarbamoyl stehen. 

Unter den Verbindungen der Gruppe d) sind diejenigen bevorzugt, worin R 1 fur Wasserstoff und L fur 

Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl, Carbamoyl, Methylcarbamoyl oder Dimethylcarbamoyl stehen. 

Als bevorzugte Einzelverbindungen der vorliegenden Erfindung sind zu nennen: 
1-(5,6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-5-imidazolcarbonsaure-methylester und 

1 -(5 6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-6-yl)-5-imidazolcarbonsaure-methylester. 
Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I werden im allgemeinen nach den folgenden Methoden 

hergestellt. „ . . ._ 

Nach einem ersten Verfahren erhalt man Verbindungen der Formel I, worin Ri fur Wasserstoff steht, indem 

man ein Amin der Formel II 

wo^rirl X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat, mit einem N-Cyan-lmidoameisensaureester der Formel III 

R-0-CH = N-CN (III) , _ .... 

worin R fur Ci-C 4 -Alkyl steht, kondensiert, das entstehende N-Cyanoformamidin der Formel iv 

X-NH-CH = N-CN (IV) , . _ . .. 

worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat, mit einem Halogenessigsaureester der Formel v 

Hal-CH 2 -L (V) _, ..... . 

worin Hal fur Chlor oder Brom und L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl stehen, in Gegenwart einer Base aikyliert, aas 

entstehende Zwischenprodukt der Formel VI 



y CX z -L (VI) 



worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl steht, in Gegenwart einer 
Base zum 4-Amino-imidazol der Formel VII 



z 1 



NH 



11 II 

y\ ("ID 



4 



0347378A1 I > 



EP 0 347 378 A1 

worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-Ce-Aikoxycarbonyl steht, cyclisiert und diese 
Verbindung unter Diazotierung und Stickstoffabspaltung in das Produkt der Formel I, worin L fur 
Ci-C6-Alkoxycarbonyl und R 1 fur Wasserstoff stehen, uberfuhrt und gewunschtenfalls die Gruppe L in 
5-Stellung gemass den ubrigen Bedeutungen der Definition unter Formel I derivatisiert. 

Der besondere Vorteil dieses Verfahrens ist in der Moglichkeit zu sehen, das Verfahren in emem einzigen 5 
Reaktionsgefass - ohne Isolierung der Zwischenprodukte - durchfuhren zu konnen. Ferner konnen die ersten 
beiden Reaktionsschritte zur Alkylierung des primaren Amins der Formel II mit den Produkten der Formeln Hi 
und V beliebig miteinander vertauscht werden. 

Nach zweitem Verfahren erhalt man die Verbindungen der Formel I, indem man das Amin der Formel il 

X-NH 2 (II) 10 
worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat, mit einem Halogenessigsaureester der Formel V 

Hal-CH 2 -L (V) 

worin Hal fur Chlor oder Brom und Lfur Ci-C6~Alkoxycarbonyl stehen, in Gegenwart einer Base Alkyiiert, den 
entstehenden Glycinester der Formel VIII 

X-NH-CH2-L (VII!) '5 
worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C6-Alkoxycarbonyl steht, in Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid mit Ameisensaure formyliert, das entstehende Zwischenprodukt der Formel IX 
HCO-|-CH 2 -L (IX) 

worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C6-Alkoxycarbonyl steht, in Gegenwart einer 20 

Alkalibase mit einem Ameisensaure-Ci -C^-alkylester umsetzt, das entstehende Zwischenprodukt der Formel 

X 

HCO- ¥ - V =CH-0-M (X) 

X t 

worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C6-Alkoxycarbonyl und M tur em Aikalikation 25 
steht, mit Thiocyansaure zum Produkt der Formel I, worin R 1 fur -SH und L fur Ci-Ce-Alkoxycarbonyl stehen, 
cyclisiert und diese Verbindung gewunschtenfalls in der 2-Stellung desulfuriert und gewunschtenfalls die 
Gruppe L in 5-Stellung gemass den ubrigen Bedeutungen der Definition unter Formel I derivatisiert. 

Bei der Derivatisierung des Ci-C6-A!koxycarbonylrestes in 5-Stellung wird in bekannter Weise modifiziert, 
beispielsweise durch Verseifung, Veresterung, Umesterung, Amidierung, Umamidierung, Oximierung oder 30 
Reduktion. Gewunschtenfalls kann auch eine Salzbildung am basischen Stickstoffatom des Imidazolringes 
erfolgen. 

Die Cyanoverbindung (L = -CN) erhalt man, indem man das Carbonsaureamid (L = -CONH2) dehydrati- 
siert. Als Mittel hierzu kommen beispielsweise Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Thienylchlorid, 
Phosphorpentoxid und Acetanhydrid in Frage. Die Reaktionstemperatur hangt von der Wahl des 35 
Dehydratisierungsmittels ab und liegt im allgemeinen zwischen +20°C und 4- 120° C. Gegebenenfalls konnen 
auch inerte organische Losungsmittel zugesetzt werden. Die Ester, Thiolester oder Amidderivate 
(L * -COOR 8 , -COSR 8 , -CONR 9 R 10 ) lassen sich aus den Carbonsauren (L = -COOH) oder den daraus 
erhaltlichen aktivierten Verbindungen wie Saurehalogeniden oder Anhydriden oder gemischten Anhydriden 
durch Umsetzung mit den entsprechenden Alkoholen, Thiolen oder Aminverbindungen herstellen. Ester und 40 
Thiolester lassen sich ausserdem auch durch Alkylierung der Carbonsauren mit Halogenalkylverbindungen in 
Gegenwart von Basen erhalten. Die heterocyclischen Verbindungen der Formel I mit 



45 



sind durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsauren, bzw. deren aktivierten Vertreter, wie ihren 
Saurehalogeniden, mit bifunktionellen Verbindungen wie Diaminen, Aminoalkohlen oder Aminothiolen nach an 
sich bekannten Verfahren zuganglich. Die Keton-Derivate (L = -CO-R 11 konnen aus den Estern durch 50 
Reduktion zur Aldehydstufe, und gewunschtenfalls Alkylierung zum sekundaren Alkohol mittels Grignard-Ad- 
dition und anschliessende Oxidation erhalten werden. Die Aether-Derivate (L « -CH2-O-R 12 ) konnen aus den 
Estern durch Reduktion zu Alkohol und gewunschtenfalls angeschlossene Veratherung erhalten werden. 

Die Zwischenprodukte der Formel VII sind neu. Sie werden speziell fur die Synthese der Verbindungen der 
Formel I entwickelt. Sie sind daher Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die Amine der Formel II sind zum 55 
grossen Teil neu. Diese neuen Verbindungen der Formel II bilden ebenfalls einen Erfindungsgegenstand. Sie 
entsprechen der Formel II unter Ausnahme der Verbindung 4-Amino-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[b]thiophen. 

Die einzelnen Reaktionsstufen der verschiedenen Verfahren konnen mit Vorteil unter den anschliessend 
geschilderten Bedingungen durchgefuhrt werden. 

Die Kondensation (II -l- III — * IV) wird mit Vorteil in einem polaren Losungsmittel wie Dimethylformamid oder 60 
Dimethylacetamid oder in einem Alkohol, dessen Alkylrest der Alkylgruppe des N-Cyan-imidoameisensaure 
esters der Formel ill entspricht, bei einer Temperatur zwischen + 20° C und +80°C durchgefuhrt. Im 
allgemeinen erfolgt die Reaktion spontan und ist exotherm. 

Die Alkylierung des Produkts der Formel IV (IV + V -+ VI) erfolgt in Gegenwart einer Base als 
saurebindendes Mittel. Solche Reagenzien konnen sowohl anorganische als auch organische Basen sein. 65 
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Beispiele sind Alkali hydroxide, Alkaiihydrogencarbonate, Alkalicarbonate, Erdalkalioxide, Erdalkalicarbonate, 
Alkalialkoholate oder tertiare Amine, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumhydro- 
gencarbonat, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriummethylat, Natriumathylat, Kaliummethylat, Kaiiumathylat, 
Kalium-tert.butylat, Pyridin, Triathylamin etc. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen 0°C 
5 und + 80°C, vorzugsweise zwischen + 10°C und +50°C. Sofern die Reaktion nicht iosungsmittelfrei 
durchgefuhrt werden sod, eignen sich insbesondere polare aprotische Losungsmittel fur die Alkylierung wie 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Dimethylsulfoxid. 

Die cyclisierung des Zwischenprodukts der Formel VI zu den 4-Aminoimidazolen der Formel VII findet 
vorzugsweise unter Katalyse einer Base bei erhohten Temperaturen statt. Geeignete Bedingungen liegen 

10 dann vor, wenn man in einem Alkohol, der dem zur Veresterung der Alkoxycarbonylgruppe verwendeten 
entspricht, in Gegenwart von katalytischen Mengen des durch Losen eines Alkalimetalls erzeugten Alkoholats 
zum Sieden erhitzt. Andererseits lasst sich die Reaktion auch durch Erhitzen der Verbindung der Formel VI mit 
dem entsprechenden Alkoholat in einem polaren Losungsmittel wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid 
herbeifuhren. Die Reaktionstemperaturen liegen in der Regel zwischen +60°C und + 140°C. 

15 Die Desaminierung der 4-Stellung des Imidazolringes (VII — ► I) erfolgt zweckmassigerweise, indem man das 
4-Amino-imidazol in Tetrahydrofuran, Dioxan oder Dimethylformamid mit tert.-Butyinitrit behandelt. Die 
Diazotierung der Aminogruppe und anschliessende Stickstoffabspaltung kann aber auch in wassrigem 
saurem Medium mit Natriumnitrit in Gegenwart von Salpetersaure, Salzsaure oder Schwefelsaure und 
angeschlossenem Verkochen mit hypophosphoriger Saure H3PO2 erfolgen. 

20 Die Darsteilung des Glycinesters der Formel VIII (II V — ^ VIII) wird unter den gleichen Reaktionsbedingun- 
gen durchgefuhrt wie der oben erlauterte Verfahrensschritt (IV + V — » VI). 

Die Formylierung des Glycinesters der Formel VII! unter Einsatz von Ameisensaure (VIII — ► IX) in Gegenwart 
eines wasserentziehenden Mittels wie Acetanhydrid erfolgt nach an sich fur die Darsteilung von 
Carbonsaureamiden ublichen Kondensationsbedingungen. Alternativ kann man die Formylierung auch durch 

25 Reaktion mit Ameisensaure in einer Wasserabscheidungsapparatur durch azeotrope Entfernung des 
Reaktionswassers erreichen. 

Die Kondensation der Zwischenprodukte der Formel IX mit einem Ameisensaurealkylester in Gegenwart 
einer Alkalibase wird ublicherweise in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt. Als Alkalibase haben sich 
Alkalialkoholate oder Alkalihydride erwiesen. Beispiele sind Natriummethylat, Kaliummethylat, Kaiiumathylat, 

30 Natriumathylat, Natriumhydrid oder Lithiumhydrid. Inerte Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Aethanol 
oder Isopropanol oder Aether wie Diathylather, Tetrahydrofuran oder Dioxan. Die Reaktionstemperaturen 
liegen meistens zwischen -20°C und 4-60° C, vorzugsweise zwischen + 10°C und +40°C. 

Das Cyclisierungsverfahren der Enaminverbindung der Formel X zu den Produkten der Formel I wird 
zweckmassigerweise in einem wassrigen inerten Reaktionssystem, beispielsweise in Wasser oder in einer 

35 Mischung von Wasser mit Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei Temperaturen zwischen +50°C und dem 
Siedepunkt des Losungsmitteis durchgefuhrt. 

Die Desulfurierung der Produkte der Formel I, worin R 1 fur -SH steht, kann beispielsweise durch 
Behandlung mit 150/oiger salpetriger Saure bei Temperaturen zwischen +20°C und 4-40°C erfolgen oder 
durch Behandlung mit Nickel bei Temperaturen zwischen -f 50°C und +100°C. 

40 Wird die Synthese von stereochemisch reinen Isomeren der Formel I beabsichtigt, ist es empfehlenswert, 
stereoselektive Reaktionsschritte und -bedingungen zu wahlen. Andererseits konnen reine Isomeren haufig 
durch ubliche Trennungsmethoden aus dem isomerengemisch abgetrennt werden. 

Die Ausgangsmaterialien der Formeln III und V sind bekannt, bzw. konnen analog zu bekannten 
Verbindungen hergestellt werden. 1 

45 Die Herstellung der Amine der Formel II erfolgt durch Methoden, die in der Literatur bekannt sind, wie 
beispielsweise Reduktion von Iminen, Oximen oder Oximderivaten auf katalytischem oder elektrochemischem 
Wege oder mit Metallhydriden, wie Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid/Titantetrachlorid. Eine 
weitere Moglichkeit ist die reduktive Aminierung von Ketonen auf katalytischem Wege oder mit Hydriden wie 
Natriumcyanoborhydrid. Die Amine der Formel II kann man auch ausgehend von den Ketonen durch Reaktion 

50 mit Ammoniumformiat und anschliessender Hydrolyse der N-Formyl-Derivate gewinnen. Diese Reaktion ist in 
der Literatur als Leuckart-Wallach'sche Amin-Darstellung bekannt. 

Die zur Herstellung der Amine der Formel II erforderlichen Oxime erfolgt durch an sich bekannte Umsetzung 
von entsprechenden Ketonen mit Hydroxylamin. Die Oxime der Formel XI, XII und XIII 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, sind zum grossen Teil neu. 
65 Diese neuen Verbindungen der Formeln XI, XII und XIII bilden einen weiteren Gegenstand der vorliegenden 
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Erfindung. Sie entsprechen der Formel XI unter Ausnahme der Verbindungen 5,6-Dihydro-5-methyl-4H-cyclo- 
penta[b]thiophen-4-on-oxim und 5,6-Dihydro-2,3-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-on~oxim; der Formel 
XII unter Ausnahme der Verbindungen 5,6-Dihydro-5-methyl-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on-oxim, 5,6-Dihy- 
dro-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on-oxim und 2-Chlor-5,6-dihydro-5-methyl-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on- 
oxim; und der Formel XIII unter Ausnahme der Verbindungen 5,6-Dihydro-1 ,3-dimethyl-4H-cyclopenta[c]thio- 5 
phen-4-on-oxim, 1 -Chlor-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4-on-oxim, 5,6-Dihydro-1 ,3,5-tnmethyl- 
4H-cyclopenta[c]thiophen-4-on-oxim und 1 .3-Dichlor-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4-on-oxim. 

Die den Oximen der Formeln XI, XII und XIII zugrunde liegenden Ketone sind teilweise bekannt. Ebenso ist 
die Herstellung der Ketone teilweise in der Literatur beschrieben, wie zum Beispiel 5,6-Dihydro-4H-cyclopen- 
ta[b]thiophen-4-on (US 3,301,874), 5,6-Dihydro-5-methyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-on (Acta Chem. 10 
Scand. 20, 1577 (1966)), 1 ,3-Dichlor-4-oxocyclopenta[c]-thiophen (J. Org. Chem. 32, 1226 (1967)) und 
3-Methyl-5,6-dihydrocyclopenta[b]-thiophen-4-on (Buil. Chim. France 1054 (1966)). 

Die neuen Ketone der Formeln XIV, XV und XVI bilden ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. Sie entsprechen den Formeln 



R 7 

R D H* II • (XIV) 

s • 

R 5 ^ \? 



15 



20 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, mit der Massgabe, dass 
mindestens zwei der Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 eine von Wasserstoff verschiedene Bedeutung haben; 25 

s ? , 

/ \ / \ R 2 

R 7 -* , II / (XV) 30 

TV 

- / \ 

worin R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben mit der Massgabe, dass 35 
mindestens zwei der Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 eine von Wasserstoff verschiedene Bedeutung haben, und 
Ausnahme der Verbindung 5,6-Dihydro-4,4-dimethy!-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on; und 

s. i (xvi) 

worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I gegebenen Bedeutungen haben, mit der Massgabe, dass 
mindestens zwei der Reste R 2 . R 3 , R 4 und R 5 eine von Wasserstoff verschiedene Bedeutung haben. 

Die neuen Ketone der Formeln XIV und XV werden beispielsweise analog zu den folgenden 50 
Reaktionsschemata erhalten. 



55 



60 



65 



7 




EP 0 347 378 A1 



Schema 1 : 
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Die neuen Ketone der Formeln XVI werden beisplelsweise analog zu den folgenden Reaktionsschemata 
erhalten. 
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Schema 3: 
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Die Verbindungen der Formel I sind stabil und erfordern keine besonderen Vorsichtsmassnahmen fur ihre 
Handhabung. 

Bei Anwendung der Verbindung der Formel I in dem angegebenen Bereich der Aufwandmengen zeichnen 
sich diese Wirkstoffe durch gute selektivherbizide Eigenschaften aus, die sie ausgezeichnet zum Einsatz in 
Kulturen von Nutzpflanzen insbesondere Zuckerruben, Sojabohnen, Getreide und Mais und ganz besonders 
Reis befahigen. Teilweise werden dabei auch Unkrauter geschadigt, welchen bisher nur mit Totalherbiziden 
beizukommen war. Werden Aufwandmengen angewendet, die den empfohlenen Bereich weit ubersteigen, so 
werden alle behandelten Pflanzen so stark in ihrer Entwicklung geschadigt, dass sie absterben. 

Die Erfindung betrifft auch herbizide Mittel, welche die neuen Verbindungen der Formel I enthalten. Ebenso 
erstreckt sich die Erfindung auf Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern durch die Anwendung dieser 
neuen Wirkstoffe. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vorzugsweise als Mittei zusammen mit 
den in der Formulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzen- 
traten, direkt verspruhbaren Oder verdunnbaren Losungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen 
Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise 
verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen 
werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend 
gewahlt. 

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen festen oder flussigen 
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise 
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit 
Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
C 8 bis C12, wie z.B. Xyloigemtsche oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole und Glykole sowie 
deren Aether und Ester, wie Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder -athylather, Ketone 
wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylfor- 
mamid, sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenole, wie epoxidiertes Kokosnussoi oder Sojaol; oder 
Wasser. 

Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regei naturliche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekornte, adsorptive Granuiattrager kommen porose Typen wie z.B. 
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Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit Oder Sand in 
Frage. Daruberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer 
Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande verwendet werden. 

Als oberfiachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel 
5 I nichtionogene, kation-und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften 
in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgernische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasseridsliche Seifen als auch wasserlosliche 
synthetische oberfiachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien der Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze von hoheren 
10 Fettsauren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Salze der Oei- oder Stearinsaure, oder von naturlichen 
Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden konnen, genannt. Ferner sind 
auch die Fettsaure-methyl-taurinsalze zu erwahnen, 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, 
Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate. 
15 Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch den Alkylteil von 
Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters 
oder eines aus naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. Hierher gehoren auch die 
Salze der Schwefelsaureester und Sulfonsauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten, Die sulfonierten 
20 Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und einen Fettsaurerest mit 8 bis 22 
C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder Triathanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure, 
der Dibutylnaphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensationsproduktes. 
Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B, Salze des Phosphorsaureesters eines p-Nonylphe- 
nol-(4-14)-Aethylenoxid-Adduktes oder Phospholipide in Frage. 
25 Als nicht ionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoiatherderivate von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 
10 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 bis 250 Aethylenglykolathergruppen 
30 und 10 bis 100 Propylenglykolathergruppen enthaltenden Poiyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, 
Aethylendiaminopolypropyienglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der 
Aikylkette, die genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 
Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxyathanole, Ricinusolpolyglykolather, 
35 Polypropylen-Polyathylenoxid-addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und Octylphe- 
noxypolyathoxyathanol erwahnt. 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan wie das Polyoxyathylensorbitan-trioleat in 
Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quaternare Ammoniumsalze, welche als 
40 N-Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niederige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl-oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze 
liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 
chlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl)-athyIammoniumbromid. 
Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
45 Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981; 
H. Stache, "Tensid-Taschenbuch", 2. Aufl. t C. Hanser Verlag, Munchen, Wien, 1981; 
M. and J. Ash. "Encyclopedia of Surfactants 11 , Vol. Mil, Chemical Publishing Co., New York, 1980-1981 . 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 95<Vo, insbesondere 0,1 bis 80% 
Wirkstoff der Formel I, 1 bis 99,9 o/o eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbesondere 
50 0,1 bis 25o/o eines Tensides. 

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermassen zusammen: (% Gewichtspro- 
zent). 
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Emulgierbare Konzentrate: 

Aktiver Wirkstoff: 1 bis 20 o/o, bevorzugt 5 

bis 10 0/0 

oberfiachenaktive 5 bis 30 o/o, 

Mittel: vorzugsweise 10 bis 

60 20 o/o 

flussiges Tragermittel: 50 bis 94 o/o, 

vorzugsweise 70 bis 
85 0/o 
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Aktiver Wirkstoff: 



testes Tragermittel: 
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0,1 bis 10 0/0, 
vorzugsweise 0,1 bis 

1 o/o 

99,9 bis 90 o/ 0t 
vorzugsweise 99.9 bis 
99 0/o 



10 



Suspensions-Konzentrate : 



Aktiver Wirkstoff: 



Wasser: 



oberflachenaktives 
Mittel: 



5 bis 75%. 
vorzugsweise 10 bis 
50 o/o 

94 bis 25 o/o, 
vorzugsweise 88 bis 

30 0/o 

1 bis 40 o/o, 
vorzugsweise 2 bis 

30 0/o 



15 



20 



Benetzbares Pulver: 



Aktiver Wirkstoff: 



oberflachenaktives 
Mittel: 

testes Tragermittel: 



0,5 bis 90 o/o, 
vorzugsweise 1 bis 

80 o/o 

0,5 bis 20 o/o. 
vorzugsweise 1 bis 
15o/o 

5 bis 99 o/o, 
vorzugsweise 15 bis 
90 0/0 



25 



30 



35 



Granulate: 
Aktiver Wirkstoff: 

testes Tragermittel: 



0,5 bis 30 o/o, 
vorzugsweise 3 bis 
15 0/o 

99,5 bis 70 o/ 0 , 
vorzugsweise 97 bis 

85 o/o. 



Wahrend als Handeisware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in 
der Regel verdunnte Mittel. Die Anwendungsformen konnen bis hinab zu 0,001 % an Wirkstoff verdunnt 50 
werden. 

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die vorfiegende Erfindung, ohne eine Begrenzung hiervon 
darzustellen. Die Herstellungsbeispiele zeigen, wie man die neuen Verbindungen der Formel I erhalten kann. 
Die biologischen Beispiele und die Formuiierungsbeispiele demonstrieren die Anwendung der Wirkstoffe fur 
agrochemische Zwecke. 55 

Herstellungsbeispiele: 

Beisptel H1 : 1 -(5 t 6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4"yl)-5Hmidazolcarbonsauremethylester 

- • — ~ - - - — - ~ ~ - - 6Q 

a) 5,6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-on 

Eine Losung von 28,6 g S^-Dihydro-S-methyl^H-cyclopentafblthiophen^-on in 210 ml tert-butanol wird bei 
+ 25° bis +30°C zu einer Losung von 23,1 g Kalium-tert-butylat in 250 ml tert-Butanol getropft. Die 
dunkelrot-braune Losung wird fur 1,5 Stunden geKihrt. Danach lasst man 12,9 ml Methyljodid zulaufen. Nach 
Ruhren fur eine Stunde wird die rotbraune Suspension filtriert und das Filtrat eingedampft. Nach Destination 65 
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des Ruckstandes erhalt man 26,0 g 5,6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-on alsfarbloses Oel 
vom Siedepunkt 43° C bei 0,03 mbar. 

b) 4-Amino-5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen 

5 In einem Druckreaktor werden 7,0 g S^-Dihydro-S^-dimethyl^H-cyclopentalbJthiophen^-on in einem 
Gemisch von 100 ml Tetrahydrofuran und 27 g flussigen Ammoniak gelost. Dieser Mischung werden 1,4 g 
eines feuchten sulfidierten 5 o/oigen Platin/Kohle-Katalysators zugefugt. Der Reaktor wird mit Wasserstoffgas 
biszu einem Druckvon 100 bar gefullt und auf +175°C bis + 180°C aufgeheizt. Nachdem die Hydrierung zum 
Stillstand gekommen ist, wird der Katalysator abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand im Kugelrohr 
10 destillert. Man erhait 5,4 g 4-Amino-5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen vom Siedepunkt 
+ 80°C bei 0,08 mbar. 

c) N-Cyano-N'-{5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-formamidin 

2,7 g N-Cyan-imidoameisensaure-athylester lasst man zu einer Losung von 3,0 g 4-Amino-5,6-dihydro- 
15 5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen in 1,0 mf Aethanol zutropfen. Die exotherm verlaufende Reaktion ist 
nach 2 Stunden beendet. Das Reaktionsgemisch wird eingedampft Der kristalline Ruckstand wird aus Aether 
umkristaliisiert. Man erhalt 2,2 g N-Cyano-N / -(5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yi)-forma- 
midin vom Schmelzpunkt 118-119°C. 

20 d) 4-Amino-1-(5,6-dihydro-5 l 5-dlmethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-5Hmidazolcarbonsaure-methylester 
Einer Mischung aus 6,2 g N-Cyano-N'-(5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-formami- 
din und 5 ml Dimethylsulfoxid setzt man 3,3 g Kalium-tert-butylat zu. Nachdem 15 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt worden ist, lasst man 3,1 ml Bromessigsauremethylester zutropfen. Nach 2 Stunden 
wird das Reaktionsgemisch mit Eiswasser versetzt. Extraktion mit Aether, Trocknen der organischen Phase 

25 mit Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels liefert 8,4 g N-Cyano-N'-(5,6-dihydro-5,5-dimethyl- 
4H-cyclopenta[b]thiophen"4~yl)-N'-methoxycarbonylmethylformamidin als gelbbraunes Oel. Das Oel wird in 8 
ml Methanol vorgelegt und nach Zusatz von 2,6 ml 30 %iger methanolischer Natriummethylat-Ldsung fur 16 
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Reaktionslosung auf ein Eiswasser/ Aether-Ge- 
misch gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser extrahiert und uber Natriumsulfat 

30 getrocknet. Nach Filtrieren umd Abdampfen erhalt man 5,1 g braune Kristalle, die an Kieselgel 
chromatographisch gereinigt werden (Eluationsmittel: Essigester/Hexan 1:1). Man erhalt 3,7 g 4-Amino— 
1 -(5,6-dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-5-imidazolcarbonsaure-methylester in Form bei- 
ger Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 1 61-1 62° C. 

e) Einer Losung von 0,5 ml tert-Butylnitrit in 4 ml Dimethylformamid setzt man 0,7 g 4-Amino-1-(5,6- 

35 dihydro-5,5-dimethyI-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-5-imidazolcarbonsaure-methylester zu. Nachdem fur 16 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt worden ist, wird das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen. Nach 
Extraktion mit Aether wird die organische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Der Ruckstand wird an Kieselgel chromatographisch 
gereinigt (Eluationsmittel: Essigester/Hexan 1:1). Man erhalt so 0,2 g 1-(5,6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclo- 

40 penta[b]thiophen-4-yl)-5-imidazolcarbonsaure-methylestervom Schmelzpunkt 62-63° C (Verbindung 1.14). 

In analoger Weise werden die in den angeschlossenen Tabellen aufgelisteten Zwischen- und Endprodukte 
erhalten. 
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Tabelle 1: 
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n 


TJ 
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1 ill J 


C U 2 n 3 


TJ 

n 


L-n 3 
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n 


TJ 

n 


TJ 

n 


n 


H 




i n /. 
i . 


C A\ P TJ 

LU 2 Cn 3 


tj 


pu , 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


TJ 

n 


TJ 

n 


H 




4 , 5-cis 


1 .1)3 


CU 2 Cn 3 


u 

n 


P TJ 

on 3 


TJ 

n 


n 


TJ 

n 


TJ 

n 


H 




4 , 5-trans 


I . Ub 


p p> , 


tj 

n 


pu, 

L>n 3 


TJ 

n 


PU. 

l. ri 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


H 




i n t 1 
1 . U / j 


A A A" TJ 

CU 2 Cn 3 


it 


pu , 

cn 3 


TJ 

n 


TTJ , 
til] 


pTJ _ 

in 3 


n 


H 




i no t 


p a\ p tj 
CU 2 Cn 3 


TJ 

rl 


ptj 

Cn 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


TJ 

n 


c in 3 


H 






r* a\ a* n 

^J2 Cri 3 


rt 


p tj 
Cn 3 


n 


n 


TJ 

n 




H 




1.10 


CO 2 CH 3 


TT 

n 


P TT 

Cn 3 


IT 

rl 


TT 

ri 


TT 

n 


Q p TJ 


H 




1.11 


CO2GH3 


rt 


A" TJ 

Cri 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


TT 

a 


j»~ r 


H 




1 . 1 L 


CO 2 Cn 3 


rl 


P T-I 

cn 3 


TJ 

n 


TJ 

rl 


TJ 

n 


Z-trl 3 


3-Br 




1 . 1 i 


p c\ pu 
CU 2 Cn 3 


TT 

n 


pu , 
un 3 


n 


TJ 

n 


TJ 

n 




3-C1 




1.14 


CO2 Cn 3 


tj 
ri 


pTJ 

Cn 3 


pTj 

Cri 3 


TJ 

n 


n 


TJ 

n 


H 




Smp. 60-61°C 


1 . 1 3 


CO2CH3 


TJ 

SH 


f> TT 

Cn 3 


PTJ 

Cn 3 


TT 

rt 


TT 

n 


TT 

n 


H 




1.16 


CO2CH3 


TT 

H 


CH3 


/-> TT 

CH 3 


r> TJ 
CH3 


TT 

n 


TJ 

H 


H 




1.17 


C02CH3 


TT 

H 


CH3 


A*TJ 
CH3 


C TJ 
CH3 


TT 

H 


H 


H 




4 , 6-cis 


1.18 


C02CH3 


TT 

H 


CH 3 


C TJ 
CH3 


A 1 TJ 

Cn 3 


TT 

n 


TJ 

H 


H 




4 , 6-trans 


1.19 


C02CH3 


TT 

H 


CH 3 


A< TJ 
CH3 


A" TT 

CH 3 


A* TJ 

CH 3 


TJ 

n 


H 




1 . 20 


CO2CH3 


TT 

ri 


CH 3 


A" TJ 
CH3 


TJ 

ri 


TT 

n 


O A'TJ 

^-CH3 


H 




1.21 


CO2CH3 


TT 

H 


A* TT 

CH 3 


A'TJ 
CH3 


TT 

n 


IT 

H 


0 p 1 


H 


Smp. 101-102°C 


1 . 22 


CO2CH3 


TT 

H 


TT 

CH 3 


CH3 


TT 

H 


T_T 

H 


2-C2H5 


H 


L 




1.23 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C(CH 


3 ) 3 i H 




1.24 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 


I 


1.25 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-NO2 


H 




1.26 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3-Br] 


1.27 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3-ChJ 


1.28 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




1.29 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 


H 




1.30 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-NO2 


H 




1.31 


CO2CH3 


H 


CH3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 




1.32 


CO2CH3 


SH 


-CH 2 


~CH 2 - 


H 


H 


H 


H 




1.33 


CO2CH3 


H 


-CH 2 


CH 2 - 


H 


H 


H 


H 




1.34 


C0 : CH 3 


H 


-CH 2 


CH 2 - 


H 


H 


2-CH3 


H 




1.35 


CO2CH3 


H 


-CH 2 


CH 2 - 


H 


H 


2-C1 


H 




1.36 


CO2CH3 


H 


H 


1 H 


CH 3 


H 


H 


H 
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Mr 
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R* 
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^ w 2 \->n 3 


n 
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n 
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n 
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n 
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rl 


TT 
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H 


H 
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ti 

n 


0 2n 5 
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H 


TT 
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H 






L>U 2^*13 


n 
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TT 
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H 
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TT 
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Verb . 
Nr . 


L 




R 2 


R 3 


R 


R 


d6 


K. 


phvs . 
Daten 


1 . 75 


C0 2 C 2 H 5 


H 


C 


2H 5 




H 




H 


H 


H 


H 




1 . 76 


CO2C2H5 


H 


C 


2H5 




C2H5 


H 


H 


H 


H 




1.77 


COCH3 


H 




CK 3 




CH 3 




H 


H 


H 


H 




1.73 


COCH3 


H 




CH 3 




CH 3 




H 


H 


2-CH3 


H 




1 . 79 


COCH3 


H 




CH 3 




CH 3 




H 


H 


2-C1 


H 




1 . 30 


COCH3 


H 






CH 2 - 




+ * 


H 


H 


H 




1 .31 


COCH3 


H 


c 


' 2 H 5 




H 






[ 


H 


H 


H 




1 .82 


COCH3 


H 


C 2 Hs 


C2H5 


H 


K 


H 


H 




1 .33 


COC2H5 


H 




CH 3 




ICH 3 




H 


H 


H 


H 




1 .84 


COC2H5 


H 




•OH; 


CH 2 - 




H 


H 


H 


H 




1 . 85 


CONH2 


H 




CH 3 




CH] 




H 


H 


H 


H 




1 .86 


CONH2 


H 


C 2 H 5 


H 




K 


H 


H 


u 

1 1 




1.87 


00^2 


H 


C 2 H; 




C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 




1 . O O 


CONHCH3 


H 




CH 3 


CH 3 


H 


u 
n 




H 
n 




1 .39 


C0N(CH 3 


)V]H 


t 

L. 


CH; 
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CH 3 
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H 


H 


H 




1 .90 


CN 


1 H 




j CH 3 | CH3 


Li 


1 


! .r 

n 


n 


H 




1.91 


CO^CH-CH^CH 
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CH 3 


CK 3 
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H 


H 




1 .92 


C0 : CH 2 C^CH 
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CH 3 


CH 3 
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CH 3 


CH 3 
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H 
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Verb. 
Nr. 


T 

L 


K 


K. 


tf3 
K J 


K 


R 


R° 


R' 


phys . 
Daten 


2.01 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 






2.02 


CO2CH3 


SH 


H 


H 


H 


H 


H 


H 






2.03 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


Smp. 55-58°C 


2.04 


C0 2 CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5 , 6-cis 


2.05 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5 , 6-trans 


2.06 


C0 2 CH 3 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 






2.07 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






2.08 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CHa 


H 






2.09 


CO2GH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 






2.10 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


2-N0 2 


H 






2.11 


CO2GH3 


H 


CK 3 


H 


H 


H 


3-Br 


2- 


•CH 3 




2.12 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3- 


■CI 




2.13 


CO2GH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


Smp.lll-112°C 


2.14 


CO2CH3 


SH 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 






2.15 


CO0CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 






2.16 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4, 6-cis 


2.17 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4, 6-trans 


2.13 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH3 


H 


H 






2.19 


C0 2 CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 






2.20 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 






2.21 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-N0 2 


H 






1 T) 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 






2.23 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2— G liHg* 


-t 


H 






2.24 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2- 


-CH 3 




2.25 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3- 


-CI 




2.26 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-!J0 2 


3- 


-CH 3 




2.27 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 








UU2^»*1 3 


n 


CH 3 


CH 3 


11 


u 

u 




H 






2.29 


C02CH3 


a 


— CHa CH2 — 


H 


H 


H 


H 






2.30 


C02CH3 


SH 




H 


H 


H 


H 






2.31 


C0 2 CH 3 


H 


— CH2 CH2"" 


H 


H 


2-CH 3 


H 






2.32 


CO2CH3 


H 


-CH2CH3- 


H 


H 


2-C1 


H 






2.33 


CO2CH3 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-NO2 


H 






2.34 


CO2CH3 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 






2.35 


CO2CH3 


H 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






2.36 


CO2CH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 






2.37 


CO2CH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 




5 , 6-cis 


2.38 


CO2CH3 


H 




H 


H 


H 


H 


K 




5 y 6-trans 



16 



BNSDOCID: <EP_0347378A1 J_> 



EP 0 347 378 A1 

Tabelle 2 (Forrsetzung) 



■ 

Verb . 
Nr. 


L 


R l 


1 

i 

n 2 1 

R 1 

1 

1 


R 3 


1 

R* 


1 

R 3 : 
1 
I 


R b 


R 


p h y 3 . 
Da ten 


2. 39 


C0 2 CH 3 


H 


1 

C2H5 


CH 3 | 


i 

H 


H 


H 


H 




2.40 


C0 2 CH 3 


H 




C : H 5 i 

— 1 


H 


H 


H 


H 




2.41 


C0 : CH 3 


H 


C2H5 


C 2H5 


H 


H 


2-CH3 


H 




2,42 


CO2CH3 


K 


C2H5 




H 


H 


2-C1 


H 




2.43 


CO-CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-CHi 


0 * 


n 


2 . 44 


C0 : CH 3 


SH 


C2H5 ; 




H 


H 


H 


H i 

1 




(2.45 


C C ^ C K 3 


H 


C : H 5 ! 


C 2 H 5 


CH 3 


H 


H ! 


K * 




(2.46 


C0 2 CH 3 


H 


C3H7- 


m7] h 


H 


H 


H i 


H 




2.47 


C0 2 CH 3 


H 


C 3 H 7 - 


-ilH 


H 


H 


H 


H 






C0 : CH 3 


H 


-( CH 2 ) 14 - 


H 


H 


H 


H 




2.49 


CO7CH3 


H 


-(CH2) u- 


CH 3 


H 


H 


H 




2. 50 


CO2CH3 


H 


-(CH 2 ),- 


H 


H 


2-CK3 


H 




2. 51 


CO-CH3 


H 


-(CH 2 ) v- 


i r 


Hh 
1 


2-C1 


H 




2.52 


CO2CH3 


H 


-CH2CH=CH : ! H j ? 


IlH 


H 


H 




2 . 53 


C0;CH 3 


H 


CH 2 Ch 


BCH rA 


H ! H 


~* H 


H 


H 




i - /. 




r t 

n 


^ 4 n 9 - 


ULi a 


r t 

n 


TT 

n 


n 


n 




2 . 55 


C0 2 C 2 H 5 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




2 . 56 


C 0 2 C 2 H 5 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5 y 6-c i s 


2.57 


CO-G-H5 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


u 


5 . 6 — t ran s 


2.53 


C0-C 2 Hs 


H 


CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




2 . 59 


C 0 C "» H s 


H 


CH 3 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


H 




2.60 


CO7C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




2.61 


C0oCaH 5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 




2.62 


CO-C2H5 

w C# -J 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




2 .63 


CO * C 2 H s 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2 -NO 2 


H 




2 . 64 


C 0 ? C ? H s 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




2 .65 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C4H9- 


-t |H 




2 . 66 


CO-C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 






2 .67 


CO-C^Hs 

L- J 


H 


CH 3 


CH3 


H 


H 


3-CH 3 


2-C1 




2.63 


CO-C7H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




2. 69 


C 0 "5 C 7 ri 5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-F 


H 




2.70 


C 0 2 C 2 H 5 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 




2.71 


CO2C2H5 


H 


-CHeCHz- 


H 


H 


2-CH3 


H 




2. 72 


CO2C2H5 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-C1 


H 




2.73 


CO2C2H5 


H 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




2.74 


CO 2 C 2 H 5 


H 


C2H5 


C2H 5 


H 


H 


H 


H 




2.75 


COCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




2. 76 


COCH3 


1 H 


CH 3 


! CH 3 

i 


H 


H 


2-CH 3 


H 
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Verb • 


L 


R 1 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 


p ny s . 


















Ud Leu 


? 77 


owon 3 


11 




CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




9 7ft 




n 




CH 3 


CH 3 


H 


w 


2-CH-i 


R 

11 




0 7Q 

Z • / 7 


i»uun 3 


H 




CH2CH2 - 


H 


n 


u 
11 


H 

n 




Z • OU 


ouun 3 


H 


C 


2H5 


H 


H 




H 

XI 


11 




9 ft 1 


UULrrl 3 


H 


C 


2H5 


H 


\ 


H 


H 


1 1 


H 
11 




9 R9 


LUL/Il 3 


H 


CH2 CH^CH s 


H 


H 




11 


H 
11 




9 


\-»vJV-» 2^5 


H 


CH3 iCH 3 




H 


171 


H 


H 




Z • OH 


UUL 2 5 


H 




•CH 2 C 


?H2~ 


H 


w 

in 


u 

n 


n 




9 R ^ 
Z • 0 3 


PAKTU' „ 

uvjwn. 2 


H 




CH 3 


CH 3 


H 


u 
n 


u 


H 




9 8 A 
z • oo 


C0NH 2 


H 


C2H5 


H 


H 


H 


w 

11 


H 
11 




9 R7 
Z • O / 


CONHCH3 


H 




CH 3 


CH 3 


H 


H 


w 
n 


H 




2-88 


CONHCH3 


H 




CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




2.89 


C0N(CH 3 . 


>2 


H 




CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




2.90 


C0N(CH 3 


>2 


H 




CH 3 


CH3 


H 


H 


2-C1 


H 




2.91 


CN 


H 




CH 3 


CK3 


H 


H 


H 


H 




2.92 


CN 


H 




-{CH 


|CH 3 


H 


_H 


2-CH 3 


H 




2.93 


C0 2 CH 2 CH=CH 


w 


H 


CH 3 


CH 


3 


H 


H 


H 


H 




2.94 


CO2CH2CSCH 




H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




2.95 


CONHOCH3 






H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 
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Tabelle 3: 



v erb . 
Nr. 


T 


R 1 


| 

! R 2 


R 3 




R 5 


R 6 


r>7 
IV 


1 

p h y s . 
Daten 


3.01 


CO-CH3 


H 


h 


H 


H 


H 


H 


H 


1 




3 .02 


CO2CH3 


H 


K 


H 


H 


K 


1-C1 


3-c: 


D 




3.03 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 






3.04 


C0 2 CK 3 


H 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


H 






3.05 


CO z CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 


— 


1 


3.06 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 








3.07 


CO : CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


u 




4 , 5-cis 


3 . 08 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


K 


H 


H 




4 , 5- trans 


3.09 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 






3. 10 


C0 2 CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 






3. 11 


CO-CHj 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-CI 






3.12 


CO2CH3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 






3.13 


C0 2 CH 3 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 






3.14 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 






3.15 


CO2CH2 


SH 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 






3.16 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 






3.17 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Cl 


H 






3.18 


CO2CH3 


H 


CH3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-Cl 






3.19 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH, 






3.20 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 






3.21 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-NO2 


H 






3, 22 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 






3 21 


rn 0 ph 

u \j 2 3 


tx 
n 


CH 3 


CH 3 


v-.n 3 


IT 

n 


TT 
tl 


H 




4 , 6-cis 


3.24 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




4 , 6-trans 


3.25 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 






3.26 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






3.27 


CO2CH3 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 






3. 23 


CO2CH3 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 






3. 29 


CO2CH3 


SH 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


H 


H 






3. 30 


CO2CH3 


H 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


1-C1 


H 






3 31 


CO2CH3 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


3-C1 


H 






3.32 


CO2CH3 


H 


-CH 2 ( 


;h 2 - 


H 


H 


1-C1 






3.33 


CO2CH3 


H 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 






3.34 


CO2CH3 


H 


C 2 H 3 


H 


H 


H 


H 


H 






3. 35 


CO2CH3 


H 


C : H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




4 , 5-cis 


3. 36 


CO2CH3 


H 


C2H5 




H 


H 


H 


H 




4 , 5-trans 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Verb. 
Nr. 


L 


T) 1 


R 2 


R 3 


R* 


•nS 
R 5 


R* 


R 7 




3.37 


C0 2 CH 3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


H 


H 




3.38 


CO2CH3 


H 


C 2 H 5 


C2H5 


H 


H 


1-C1 


H 




3.39 


CO2CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-C1 


H 




3.40 


CO2CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


1-C1 


3- 


■CI 


3.41 


CO2CH3 


H 


C 3 H 7 J iiH 


H 


H 


H 


H 


3.42 


CO2CH3 


H 


-<CH 2 )i>- 


H 


H 


H 


H 


3.43 


CO2CH3 


H 


-(CH 2 )y- 


n H 




H 


1-C1 


3- 


•CI 


3.44 


CO2CH3 


H 


CH 2 CH=CH 2 


HlH 


H 


H 


H 




3.45 


CO2CH3 


H 


CH 2 CH=CH 2 


rw. I 
on] ] 


Hi H 


H 


H 




3.46 


CO2CH3 


H 




-n 


H 


~f H 
n 


n 


H 


H 




3.47 


CO2C2H5 


H 


CH3 


H 


n 


11 
n 


1-C1 


H 




3.48 


C02C 2 H 5 


H 


CH 3 


H 


n 


n 


3-C1 


H 




3.49 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


H 


n 


n 


1-C1 


3- 


-ci] 


3.50 


CO2C2H5 


H 


CH3 


CH 3 


ri 


n. 


H 






3.51 


C0 2 C 2 H 5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 






3.52 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 






3.53 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3- 


-Cl! 


3.54 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


H 




3.55 


CO2C2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




3.56 


CO2C 2H5 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3~C ^ H 9 • 


-t 


H 




3.57 


CO0C2H5 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 




3.58 


C02C 2 H 5 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


1-C1 


H 




3.59 


CO2C2H5 


H 


-CH2CH2- 


H 


H 


3-C1 


H 




3.60 


CO2C2H5 


H 


-CK 2 CH 




H 


H 


1-C1 


3- 


-c: 


1 


3.61 


CO2C2H5 


H 


C2HS 


H 


H 


H 


H 


H 




3.62 


C0 2 C 2 H 5 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 




3 . 63 


CO2C 2H5 


H 


G2H5 


C2H5 


H 


H 


1-C1 


H 




3.64 


CO2C2H5 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-C1 


H 




3.65 


CO2C2H5 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


1-C1 


3- 


-c: 


1 


3 . 66 


CO2C2H5 


H 


C2H5 


C2H5 


H 


K 


3-CH3 


H 




3.67 


COCH3 


H 


GH3 


CH3 


H 


E 


H 


H 




3.68 


COCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 




3.69 


COCH3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 




3.70 


COCK 3 


H 


CH 3 


CH a 


H 


H 


1-C1 


3* 


-ci] 



phys . 
Daten 
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Verb . 


L 


R l 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 


phy s . 


Nr. 






Daten 


3.71 


COCH3 


H 




CH 3 


CH 3 


H 




H 


1-C1 


3-CkT] 


3.72 


COC 2 H 5 


H 




-CH2CH2- 


H 




H 


H 


H 




3.73 


CONH2 


H 




CH 3 


CH 3 


H 




H 


H 


H 




3.74 


CONH2 


H 


C 2H 5 


H 


H 




H 


H 


H 




3.75 


CONH2 


H 


C2H5 


C2H5 


H 




H 


H 


H 




3. 76 


CONHCH3 


H 




ch 3 


CH 3 


H 




H 


H 


H 




3.77 


CCN(CH 3 )T]H 






CH 3 


H 




H 


H 


H 




3.78 


CN T 


: h 




n CH 3 |CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




3.79 


CO2CK2 CK=CK 


1 


H 


CH 3 


CH 3 j i 


K 


H 


H 




3.30 


cqzCHzC^ch 




H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




3.81 


C0NH0CH 


3 




H 


CH 3 


CH 3 • 


H 


H 


H 


H 
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Tabelle 4: 



lp2 

" V X 

R 5 V 



Verb. 
Nr. 



R 2 



R 3 R 4 



R 5 



R 6 



R 7 



phys . 
Daten 



4.01 
4.02 
4.03 
4.04 
4.05 
4.06 
4.07 
4.08 
4.09 
4.10 
4.11 
4.12 
4.13 
4.14 
4.15 
4.16 
4.17 
4.13 
4.19 
4.20 
4.21 
4.22 
4.23 
4.24 
4.25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
,33 



4, 

4. 

4. 

4 

4 

4 
4 
4 



H 

CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 

CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 



~CH 2 -CH- 
-CH Z CH 2 - 
-CH 2 CH 2 - 
H I H 



H 
H 
H 
H 
CH 3 
CH 3 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 



H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



H H 

H H 

H H 

H H 

H H 

H H 

2-CH 3 H 

2- C1 H 

3- CH 3 H 
3-F H 
2-CH 3 3-Br 
2-C1 3-C1 

H H 

H H 

H H 

H H 

H H 

2-CH 3 H 

2-C1 H 

2-C2H5 LJi 
2-CuHg-t 

2-CN 
2-M0 2 

2-CH3 

2- CH 3 

3- CH 3 
3-F 
3-NO2 
3-C1 

H 

2-CH 3 
2-C1 
H 



4 , 5-cis 
4, 5-trans 



Sdp.60°C/0,08inb 

4 , 6-cis 
4 , 6-trana 



H 

H 
H 

3-Br 
3-CH 3 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
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Tabelle 4: ( Fortsetzung) 



Verb. 
Nr. 


R- 


R- 5 


R* 




R 6 


R 7 


phv 9 . 

Da ten 


4. 34 


H 


H 


CH 3 


CH 3 




H 


H 




4.35 


C 2 H 5 


H 


H 


H 




H 


H 




4.36 


C2H5 


H 


H 


H 




H 


H 


4 , 5-cis 


4.37 


C 2 H 5 


H 


H 


H 




H 


H 


4 , 5— trans 


4.33 


C2H5 


CK 3 


H 


H 




H 


H 




4. 39 


C 2 H 5 


C : 


:H 5 


H 


H 




H 


H 




4.40 




C 2 H 5 


H 


H 




-CH t 


H 




4.41 


C 2 H 5 


C2H5 


H 


H 




v> n 3 


h 




4.42 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


2 


-CI 


H 




4.43 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 




-n 


3-CH 1 




4. 44 


C 2 H 5 


C2H5 




H 




H 


H 




4.45 


C3H7- 


-n 


H 


H 


H 




H 


H 




4.46 


C3H7- 


-i 


H 


H 


H 




H 


H 




4.47 


-(CH 2 ) 


H 


H 




H 


H 




4.43 


-<CH a K- 


CH 3 


H 




H 


H 




4 . 49 


-v CI 1 2 ) k~ 


TT 

n 


H 




-CI 


H 




4.50 


-<CH 2 ) „- 


H 


H 


2 


-CH 3 


H 




4. 51 


-iCH z ) H - 






H 


3 


-CH 3 


H 




4.52 


-CH 2 CH= 


= CH 2 | H 


H 


H 




H 


H 




4.53 


CH 2 CH=CH 2 |CH 3 


H 


H 




H 


H 




4.54 


CuH 9 -n|H 


— nr 




H 




H 


H 
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Tabelle 5; 

r* x V 



Verb . 
Nr. 




o3 

K. 


iv 




IV 


XV 


phys . 
Daten 


5.01 I 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




5.02 


CKi 


H 


H 


H 


H 


H 




5.03 


CHi 


H 


H 


H 


H 


H 


5,6-cis 


5.04 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5,6-trans 3 


5.05 


CK 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




5.06 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




5.07 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH3 


H 




5.03 


CK 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 




5.09 


CH 3 


H 


H 


H 


2 -NO 2 


H 




5.10 


CH 3 


H 


H 


H 


3-Br 


2-CHa 




5.11 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3-C1 




5.12 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




5.13 


GH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




5.14 i 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4,6-cis | 


5.15 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4,6-trans j 


5.16 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




5.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 




5.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




5.19 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2 -NO 2 


H 




5.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




5.21 


GH 3 


CH 3 


H 


H 


2— C i+H? * 


-t]H 




5.22 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2-CH3 




s.23 


CK 3 


CH 3 


h 


H 


2-C1 


"3 r> 1 
3— Gl 




5.24 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


2-N0- 


3-CH 3 




5.25 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 




5.26 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CN 


H 




5.27 


1 -CK 2 


CH 2 - 


H 


H 


H 


H 




5.28 


1 — CH 2 CH 2 ~~ 


H 


H 


2-CH3 


H 




5.29 


-CH 2 CH 3 - 


H 


H 


2-C1 


H 




5.30 


-CH 2 


CH 2 - 


H 


H 


2-NO2 


H 




5.31 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




5.32 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




5. 33 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




5.34 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


5,6-cis | 


D . 3d 


C2H5 


H 


n 


H 


H 


H 


5,6-trans 
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Tabelle 5 (Fcrtsetzung) 



Verb. 




R 3 




R* 






R 3 


R° 


r>7 i 


phy s . 


Nr. 




















Daten 


5.36 


CzHs 


CH 3 






H 






H 


H 


H 




5.37 


C2H5 


C2H5 




H 






H 


H 


H 




5.38 


C2H5 


C 2 H 5 




H 






H 


2-CH3 


H 




5.39 


C 2 H 5 


C : H 5 




H 






H 


2-C1 


H 




5.40 


C:H S 


C2H5 




H 






H 


3-CH3 


2-C1 




5.41 


C : H 5 


C;H 5 


CH : 


t 




H 


H 


H 




5.42 


C3H7- 


-n 


H 




H 






H 


H 


H 




5.43 


C3H7- 


-i 


K 




H 






H 


K 


H 




5.44 


-(CH 


2K- 






H 






H 


H 


H 




s . 45 


-(CH 






CH : 


1 




n 


n 


T T 

n 




5.46 


-(CH 2 K- 






H 






H 


2-CH3 


H 




5.47 


-(CH 










H 


H 


2-C1 


H 




5.48 


-CH 2 CH«CH 2 


H 


H 


H 


H 


H 




5.49 


CH 2 Cs 


=CH 




HJH 




H 


H 


H 




5. 50 


C 14 K 9 * 


-a 




i 




H 






H 


H 


H 




























..... . _ .. 
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Tabelle 6: 



/'v 



Ve rb . 
Nr. 


R- 


R J 


R 4 


R 3 


R b 


R 7 


phys . 
Daten 


6.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




6.02 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




6.03 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 




6.04 


H 


H 


H 


K 


1-C1 


H 




6.05 


H 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 




6.06 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




6.07 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4,5-cis 


6.08 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4 , 5- trans 


6.09 


CK 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 




6.10 


CH 3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 




6.11 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




6.12 


CH 3 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 




6.13 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




6.14 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




6.15 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 




6.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 




6.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




6.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 




6.19 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 




6.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-NO2 


H 




6 . 21 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




6.22 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 




6.23 


CK 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 , 6-cis 


6.24 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 , 6-trans 


6.25 


CK 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




6.26 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 




6.27 


— CH 2 CH 2 *~ 


H 


H 


H 


H 




6.28 


-CH 2 CH 2 ~ 


H 


H 


1-C1 


H 




6.29 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


3-C1 


H 




6.30 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




6.31 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




6.32 




H 


H 


H 


H 


H 




6.33 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


4 , 5-cis 


6.34 


CzH 5 


H 


H 


H 


H 


H 


4 , 5-trans 
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Tabelle 6 (Fortset:ur.g) 



Verb. 
Nr. 


R 3 




R* 


R 5 


R° 


R 7 


phvs . 
Daten 


6.35 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 




6.36 


C 2 H 5 


C;H 5 


H 


H 


l-Cl 


H 




6.37 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


3-C1 


H 




6.38 


C 2 H 5 


C->H 5 


H 


H 


l-Cl 


3-C1 






C 3 H 7 - 


-TIh 


H 


H 


n 


n 




6.40 


-(CH 2 K- 


H 


H 


H 


H 




6.41 


-(CH 2 ) 


4_H 


H 


l-Cl 


3-C1 




6.42 


CH 2 CH=CH 2 


HlHLH 


H 


H 




6.43 


CH 2 CH=*CH 2 


CH 3 


Hj H 


H 


H 




6.44 


C4H9- 


-n 


H 






H 


H 
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Tabelle 7: 



N — CM 
HC CH 2 -L 

Y L 

R--H- II R 3 



Verb. I 
Mr. | 

! 


L 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 




7.01 


C0 2 CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




7.02 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




7.03 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4 


7.04 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4 


7.05 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




7.06 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




7.07 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH3 


H 




7.08 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 




7.09 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


n 


H 


3-CH 3 


H 




7.10 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


3-F 


H 




7.11 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


3- 


■Bx 


• 


7.12 


C0 2 CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3- 


•C] 


._ 


7.13 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


Sm 


7.14 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




7.15 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


A 


7.16 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 


7.17 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




7.18 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


H 




7.19 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




7.20 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


K 


H 


2-C 2 H 5 


H 




7.21 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CuHg- 


-t 


H 




7 oo 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




7.23 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-NO9 


H 




7.24 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


3- 


-Br 


7.25 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3- 


-CH 3 


7.26 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 








7.27 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 


H 




7.28 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-N0 2 


H 




7.29 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 




7.30 


C0 2 CH 3 


-CH 2 - 


-CH 2 - 


H 


H 


H 


H 




7.31 


C0 2 CH 3 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-CH3 


H 




7.32 


C0 2 CH 3 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-C1 


H 




7 .33 


C0 2 CH 3 


H 


1 H 


CH 3 


H 


H 


H 





phys . 
Daten 



Smp.ll8-119°C 
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ell e 7 : (Fortsetzung) 





L 


R 2 


R 3 




TP 


R* 


i 
1 


Dh v s . 
















Daten 


7 34 


CO - CH i 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




7 35 


CO - CH i 


C?H<s 


H 


H 


H 


H 


H 




7 . 36 


CO^CH 3 




H 


H 


r 


r 


H 


H 


4, 5-cis 


7 . 37 


CO-CHi 


C ■? H ^ 


H 


H 


H 


H 


H 


4 


, 5- t :3ns 


7 38 


CO - CH i 




CH 3 


H 


H 


H 


H 




7 ^9 


rn CH i 




C : 


H 5 


» 


[ 


H 


H 


u 




7 40 




C ^H<; 


C: 


:H 5 


H 


H 


°-CH i 


H 




7 41 


rn n ch ? 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


~) \^ 1 1 3 


H 








C 2 H 5 


C2H5 


H 


H 


°~C1 


H 




7 43 


CO - CH i 


C2HS 


C2H5 


H 


H 


?-Cl 


3-CH3 




7 44 


CD i CH - 


C2H5 


C2H5 


CH 3 


H 


H 

1 1 


H 






7 4 S 


rn n ch i 


C3H7- 


-n 


H 


H 


H 


H 


H 




7 46 


CO n CH 1 


C3H7- 


• 

-x 


H 


H 


H 


H 


H 




7 47 


CO •> CH 1 


-(CH 2 ) u- 


H 


H 


H 
1 1 


H 




7 43 


CO-^CH t 


-( CH 2 ) u- 


CH 3 


H 


H 


H 




"7 ' G 

1 « ~T > 






I 


1 


H 




H 




7 =iD 


CO ^ CH t 


-(CH 2 )i»- 


H 


H 


^ ~CH i 


H 




7 M 




-(CH 2 ) u- 




H 




H 


j 3 


H 




7 


CO « CH •> 


-CH2CH= 


= CH; 




H 


H 


H 


H 
11 


H 




7 




CH2CH=CH2 


ICH3 


H 


H 




H 




7 ^4 


cn n ch -> 


C4H9 - 


-n 


H 

1 






H 


H 


H 




7 s; ^ 


lu 2 ^ 2 rt 5 


CH3 


H 


H 


H 


n 


H 




7 Sfi 


cn i r - h c 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




7 S7 


cn ^ r h - 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 
11 


H 




7 Rft 

/ • JO 


rn „ c ^ h <= 

L,U 2 ^ 2 f* 5 


CH 1 


CH 3 


CH 3 


H 




H 




7 S9 


Cn nP.Hc 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


— ^ n 3 


H 




7 AO 


*w W 2 2 ii 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


— J. 


H 




7 AT 


rn ,r^Hc 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


\-» 1.1 


H 




7 fi? 


bU2^2i*D 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


— v 2 




7 6 1 


^ u 2 ^> 2 fi 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


<- 3 


3-C1 




7 64 


0 0 2 ^ 2 H 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


?— rn -1 


3-CH 3 




7 . 65 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3-CH3 




7.66 


CO2C2H5 


CH 2 


ICH 3 


H 


H 


3-F 


H 




7.67 


CO2C2H5 


-CH 2 CH 




H 


H 


H 


H 




7.68 


CO2C2H5 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-C1 


H 




7.69 


C0 2 C z H 5 


-CH 2 


CH 




H 


H 


2-CH3 


H 




7.70 


CO2C2H5 


C 2 Hs 


H 


H 


H 


H 


H 




7.71 


CO2C2H5 


C2H5 


C 


2 H 5 


H 


H 


H 


H 





29 



EP 0 347 378 A1 



Tabelle 8: 



Hi 



Y 



CN 

CHs-L 



/ 



Verb. 
Nr. 



R 2 



R 3 



R* 



R 5 



R 6 



R 7 



phys . 
Daten 



8.01 


C0 2 CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




8.02 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


n 


K 




8.03 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5 , 6-cis 


8.04 


CO2CH3 


CH-. 


H 


H 


H 


H 


H 


5 , 6-trans 


8.05 


CO2CH3 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




8.06 


CO-CH3 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




8 .07 


CO2CH3 


CHi 


H 


H 


H 


2-CHt 


H 




8 .08 


CO^CH} 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 




8.09 


CO-CH3 


CH 3 


H 


H 


H 




H 




8.10 


CO-CHt 


CH 3 


H 


H 


H 


3-Br 




■CH 3 




8.11 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3- 


■CI 




8.12 


C02CH3 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




8.13 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




8.14 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 , 6-cis 


8.15 


COOCHS 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 , 6-trans 


8.16 


C0->CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




8.17 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CxH 3 


H 




8.18 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




8.19 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-X0 2 


H 




8.20 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




8.21 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2— C 4. Hg- 


-t 


H 




3.22 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2- 


-CH 3 




3.23 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3- 


-CI 




8.24 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-NO2 


3- 


-CH 3 




8.25 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 




8.26 


CO2CH3 


CH 3 


GH 3 


H 


H 


3-CN 


H 




8.27 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 




3.28 


CO2CH3 


— CH 2 CH 2 ~ 


H 


H 


2-CH 3 


H 




8.29 


CO2CH3 


-CH2CH3- 


H 


H 


2 -CI 


H 




8.30 


CO2CH3 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2 -NO 2 


H 




8.31 


CO2CH3 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




8. 32 


CO2CH3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




3.33 


CO2CH3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 




3.34 


CO2CH3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


f /- • 

D , D-CXS 


8.35 


CO2CH3 


C 2 ti 5 


H 


H 


H 


H 


H 




5 , 6- trans 
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Tabelle 8 (Forrsetzung) 



Verb . 
Nr. 


1 L 

! 


1 n 2 

R- 


1 

R J 


R 


R 5 


R 6 


R 7 


phys . 
Da ten 


8 . 36 


C0 2 CH 3 


C2H5 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




8 . 37 


C0 : CH 3 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




H 


H 


H 




3. 38 


CO2CH3 




C2H5 


H 


H 


2-CH3 


H 




8.39 


C0 : CH 3 


C2H5 




n 


H 


2-Cl 


H 




8.40 


CO2CH3 


C 2 H 5 


C2H5 


H 


H 


3-CH3 




-Cll 


8.41 


C0 2 CH 3 


C : H 5 


C2H5 


CH 3 


H 


H 


H 




8.42 


CO2CH3 


C3K7- 


-n 


H 


H 


H 


H 


H 




8.43 


CO2CK3 


C3H7* 


-i 


H 


H 


H 


H 


H 




8.44 


CO2CH3 




H 


H 


H 


H 




8.45 


CO2CH3 


-(CH 2 ) U - 


CH 3 


H 


H 


H 




8.46 


C02CH 3 


-(CH 2 K- 


H 


H 


2-CH3 


H 




8.47 


CO 2 CH 3 


-(CK 2 ) u- 


i^l H 


2-Cl 


rt 




8.48 


CO2CH3 


-CH 2 CH= 


= CH 2 1 H 1 H H 


H 


H 




8.49 


CO2CH3 


CH 2 C= 


=CHJ 


hIh 


~ H 


H 


H 




8.50 


CO2CH3 


C H H g " 


-n- 


H 


H 


H 


H 


H 




Q M 

Vrf • M> J. 


rn . r . it. 


rtr - 
<«*i 3 


H 


H 


H 


TT 

n 


r » 

n 




Q 5 1 


C0 : C2H 5 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


5 , 6-cis 


8.53 


C0 2 C2?l5 


CH3 


H 


H 


H 


H 


F 

r 


1 


5 , 6- trans 


8. 54 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




3.55 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




8. 56 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




8.57 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 




8.58 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-Cl 


H 




8.59 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-\ T 0-> 


H 




8.60 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




8.61 


CO2C2H5 


CH 2 


CH 3 


H 


H 


2-CuHo- 


-t 


H 




8.62 


CO.C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


2- 


•chT] 


8.63 


C0 : C:H 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


2_ 


-CI 


8.64 


C0 : C2H 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




o . O _) 


L-vJ 2 v_> 2 *1 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




H 




8.66 


CO2G2H5 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 




3.67 


CO2C2H5 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-CH3 


H 




8.68 


CO2C2H5 


-CH 2 CH : 


^ m 


H 


H 


2-Cl 


H 




8.69 


CO2C2H5 


C = H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




8.70 


CO2C2H5 


C : H 5 


C: 


. H5 


H 


H 


H 


H 
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Tabelle 9: 



Y 



CH 2 -L 



R> /N R' 



Verb. 
Nr. 


L 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 


phy s . 
Daten 


9.01 


C0 2 CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


« 1 






9.02 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


3-Cl] 




9.03 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 






9.04 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


H 






9.05 


CO0CH3 


H 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH3 




9.06 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


R 


H 






9.07 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4, 5-cis 


9.08 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4 , 5-trans 


9.09 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 






9.10 


CO2CH3 


CH3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 






9.11 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




9.12 


CO2CK3 


CH 3 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH3 




9.13 


CO2CH3 


CH 3 


H 


CK 3 


H 


H 


H 






9.14 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 






9.15 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 






9.16 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 






9.17 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-C1 




9.18 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 




9.19 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 






9.20 


CO2CH3 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


I-NO2 


H 






9.21 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 






9.22 


CO2CK3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 






Q T\ 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4 , 6-cis 


9.24 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




4 , 6— trans 


9.25 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






. 9.26 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 






9.27 


CO2CH3 


-CH-CH 2 ~ 


H 


H 


H 


H 






9.28 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


1-C1 


H 






9.29 


CO2CH3 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


3-C1 


H 






9.30 


CO-CH3 


-CH 2 


CH Z - 


H 


H 


1-C1 


3-Cli 




9.31 


CO2CH3 


H 


H 


CH 2 


H 


H 


K 






9.32 


CO2CH3 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 


H 






9. 33 


CO2CH3 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




4 , 5-cis 


9. 34 


CO2CK3 

1 


C 2 H S 


H 


H 


H 


H 


H 




4 , 5- trans 
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Tabeile 9 (Fortsetzung) 



V Q L □ . 

M t- 


L 


P2 

1 


R 3 


p 1 * 


R 5 


R 6 


R 7 




7 • J -J 


ro« ch -i 




C : 


Hs 


H 1 


i 

H 


H 


H 




q TiC 

7 . JO 




C2K5 


c 2 


H 5 


H 


H 


1-C1 


H 




7.-3/ 


2 UH 3 


C2H5 


C 2H5 


H 


H 


3-C1 


H 




Q 'a .3 
7 . JO 




C2H5 [ 


C; 


:H 5 


H 


H 


1-C1 


3-CI 




Q 1 Q 
7 . .5 7 


LU 2 LH 3 


C3H7- 


1 ! 


H 


H 


H 


H 


H 




7 - 4U 


LU 2 2 


-(CH : 


K- 


H 


H 


H 


H 


i 


Q A 1 


LU 2 Un 3 


-( CH2 




H 


1-C1 


3- r ■ 


1 

I 

■ 


7 . >4 ^ 


UU ^Lfl] 


CH Z CH=CH 2 


H ^ 


Hh 


H 


♦ f 

n 




Q ill 
7 . -+ J 




CH 2 CK=CH2 


CH i \ 


h] H 


H 


H 




Q A A 
7 . 


rn „ ru ■> 
u vj 2 i n 3 


C H H a ~ 


•n 


H 


J H 


-i*H 


H 


H 




q ac 




CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 




Q A £ 


UU 2 W n 5 


CH 3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 




9.4/ 


LU2L 2115 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-Cl 


1 

J 


q A A 
7 . 4o 


U u 2 ^ 2 ii 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




Q A Q 


LU 2 U 2 " 5 


CH 3 


CH 3 


r» 


H 


1-C1 


H 




9 . 


LU 2 L 2 tl 5 


Lrt 3 


lh 3 


T T 

n 


r * 




r T 
tl 




9.51 


CO2L ztl s 


CH 3 


CH 3 


H 


^ 1 


1-C1 


3-c: 




7 . DC 


LU 2 U 2 n. 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-CH3 


H 




7 . DJ 


pr\ _ r -. H e 
LU 2 L 2 i» 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




9 . 54 


LU 2 L 2 n 5 


CH3 


CH 3 


H 


H 

* * 


3~~ C 4 H g * 


-FIh 




d cc 


LU 2L 21I 5 


-CH 2 CH 


<■» - 

u 


H 


H 


H 


H 




9 . 56 


LU? U 2 H 5 


-CH 2 


CH 


7 — 


H 


H 


1-C1 


H 




9.5/ 


LU 2 L 2 n 5 


-CH Z 


CH 


2~~ 


H 


H 


3-C1 


H 




9.58 


CO2C2H5 


-CH 2 


CH 




H 


H 


1-C1 


3-C 


P 


9. 59 


CO2C2H5 


C2H5 


: 


H 


H 


H 


H 


H 




9.60 


CO2C2H5 


C2H5 


C 


• 2H5 


H 


H 


H 


H 




9.61 


CO2C2H5 


C2H5 


c 


' 2H5 


H 


H 


I-Cl 


H 




9.62 


CO2C2H5 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-CI 


H 




9.63 


CO2C2H5 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


1-Cl 


3-C 




9.64 


C0 2 C 2 H 5 


C2H5 


C2H5 


H 




3-CH, 


H 





phy 3 . 

Dat en 
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Tabelle 10: 



R s/ V 



Verb. 


L 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R° 


R 7 




phy s . 


Nr. 










Daten 


10.01 


CO2CH3 


H 


H 


R 


H 


H 


H 








10.02 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 








10.03 


CO?CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




4,5-cis J 


10.04 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4,5-trans 


10.05 


CO2CH3 


CH* 


H 


CH 3 


H 


H 


H 






10.06 


COoCHl 


CH 3 
-> 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






10.07 


CO-CHl 


CH3 


H 


H 


H 


2-CH3 


H 






10.08 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 






10.09 


COoCHt 




H 


H 


H 


3-CH3 










10. 10 


COoCHq 




H 


H 


H 


3-F 


H 






10. 11 


C02CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH3 


3- 


•3i 




* 1 


10. 12 


C0->CHi 


CH 3 


H 


H 


Ji 


2-C1 


3- 


•CI 






10.13 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


Smp.l61-162°C 


10 . 14 


C0->CHt 


CHi 


CHi 


CHt 


H 


H 


H 






10. 15 


CO-CH3 


CHi 


CH 3 
*• *■ *j 


CH 3 


H 


H 


H 


4,6-cis 


10. 16 


CO-CH* 


CH 3 


CH 3 




H 


H 


H 


4,6-trans | 


10.17 


C02CH3 


CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






10.18 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 






10.19 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 


SmD.190-192°C 


10.20 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C2H5 


H 






10.21 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2— C t+H 9 • 


-t 


H 






10.22 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 






10.23 


C02CH3 


CH 2 


CH 3 


H 


H 


2-N0 2 


H 






10.24 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3- 


-Br 




10.25 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3- 


-CH 3 




10.26 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 






10.27 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 










10.28 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-NO2 


H 






10.29 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 






10. 30 


C02CH3 


-CH 2 


-CH 2 - 


H 


H 


H 


H 






10. 31 


C02CH3 


-CH 2 


CH 2 - 


H 


H 


2-CH 3 


H 






10.32 


C02CH3 


-CHjCHa- 


H 


H 


2-C1 


H 






10.33 


C02CH3 


H 


i H 


CH 3 


H 


H 


H 
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Tabelle 10: ( For tsetzung) 



• ■ 

v e r d . 


L 


R^ 


1 

R 3 


R* 


R> 


R b 


R 7 


1 

, 1 
phy 3 . 


Mr. 




















Daten 


10.34 


C0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 


3 


H 


H 




10. 35 


C0 : CH 3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 




10.36 


C0 z CH 3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


4 


y 5-cis 


10.37 


C0 2 CH 3 


C2H5 


H 


M 


H 


H 


H 


4 


, 5- trans 


10. 38 


C0 : CH 3 


C 2 H s 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




10. 39 


CO2CH3 


C2H5 


C: 




r . 

H 
i . 


« 


H 


H 




10 - ^0 | 


C0 : CH 3 


C 2 H 5 


^ 2 


.Hs 1 


H 


H 


2-CH3 ! 


H 


1 

1 
1 


10.411 


C0 : CH 3 


C 2 H 5 


C2H5 1 


H j 


H 


3-CH 2 j 


H 


! 


10.42 


C0 2 CH 3 


C 2 H =- 


C; 


:H 5 


H 


H 


2-C1 


H 


i 


10.43 


CO2CH3 


C2K5 


C 2 H 5 


H 


r 


[ 


2-C1 






10.44 


CO-CH3 


C2H, 


C2H5 


CH 3 


H 


H 


H 




10 . 45 


C0^CH 3 


C 3 H 7 - 


•n 


H 


H 


H 


H 


H 




10.46 


C0 2 CH 3 


C 3 H 7 - 


* 

•1 


H 


H 


H 


H 


H 




10.47 


C0 2 CH 3 


-<CH 2 K- 


H 


H 


H 


H 




10.48 


C02CH 3 


-(CH Z ) 


CH 3 


H 


H 


H 




i 10.49 


C0 2 CH 3 


-( CH2 ) 4* 


H 


h : 


2-Ll 


n 




10. 50 


CO2CH3 


- ( CH 2 ) 


r r 
M 
» * 

"lit 


H 


2-CH3 


H 




10.51 


C0 2 CH 3 


-(CH 2 'K- 




H 


3-CH 3 


H 




10.52 


CO2CH3 


-CH 2 CH-- 


= CH; 


P " 


H 


H 


H 


H 




10.53 


CO2CH3 


CH 2 CH=CH 2 


CHt 


H 


H 


H 


H 




10. 54 


CO-CH3 


C 4 K 9 * 


-nlH 


. ! U 




H 


H 


H 




10.55 


C0 2 C 2 H 5 

is fa W 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 




10.56 


CO-C^Hs 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




10.57 


CO-C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




10 . 58 


C0?OHs 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 




10. 59 


CO2C3H5 


CH 3 


CH 3 


K 


H 


2-CH3 


H 




10. 60 


CO^CzHs 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 




10.61 


CO2C2H5 


CH 3 


CK 3 


H 


H 


2-CN 


H 




10.62 


CO->C?H«; 


CH 3 


CH 3 


» ^ 

n 


H 


2-NO? 


H 




10.63 


CO-C-H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


3-C 


1 




10.64 


CC-C?Hs 


CHj 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3-CH 3 




10.65 


CO2C2H5 


CH 1 


CH 3 




H 


2-C1 


3-CH 3 




10.6b 


GO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 


H 




10.67 


CO2C2K5 


-CH : 


CH 


1 — 


H 


H 


H 


H 




10.63 


CO2C2H5 


-CH 2 


CH 




H 


H 


2-C1 


H 




10.69 


CO : C 2 H 5 


-CH 2 


CH 




H 




H 


2-CH 3 


H 




10. 70 


COeCzHs 


C2H5 




H 


H 




H 


H 


H 




10. 71 


CO 2 C 2 H 5 


C2H5 


C 


2 H5 


H 




H 


H 


H 
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Tabelle 11: 

.NH 2 

* » 

R 6 R s/ V 



Ve rb . 
Mr. 


L 


R 2 


R 3 


R H 


R 5 


R 6 


R 7 


phys . 
Daten 


11 .01 


v«» \j £ xx j 


H 
x 1 


H 

XX 


H 

XX 


H 

XX 


H 


H 




11 no 


fOi CH i 


CHn 


H 

XX 


XX 


H 

XX 


u 
n 


H 




11 03 

XX* V/ -J 






H 


H 

XX 


H 

tl 


( X 


H 




1 , 6-cis 


1 1 04 




oil 3 


1 1 


H 

11 


n 


u. 


H 




) , 6-trans 


11.05 






H 
1 x 


CH i 


H 

XX 


XX 


H 




11 .06 


CO? CH i 




H 

XX 


CH 1 


OXX 3 


H 


H 




1 1 07 

X X * w » 




CH ■» 


FT 

11 


XX 


H 

IX 


011 3 


H 




11 08 






H 

» X 


H 

XX 


H 

XX 


2-C1 


H 






CO „ fH r» 
w 2 on 3 


0113 


11 


H 

XX 


H 

XX 


x, lmvj 2 


H 




it in 

X X . 1 \J 


LiU 2 wti 3 


ru - 
on 3 


n 


Ix 


u 

Ll 


"3 ]2 ». 


2- 


■CH 3 




11 11 

X X • X 1 


rn ^ ph i 

ow 2 on 3 


CH3 


H 


U 

n 


U 
fx 


Z, Li X 


3- 


•CI 




11 1 n 


rn ~ ph 

uU2 on 3 


CH3 


CH 3 


u 

Ix 


U 
XX 


11 

£1 


H 




11 1 1 


O o 2 On 3 


CH 3 


CH 3 


on 3 


U 

n 


n 


H 




11 14 

X X • i 


o o £ uii 3 


CH 3 


CH 3 


0 ix 3 


H 

XX 


11 


H 


4 , 6-cis 




oo* 2 on 3 


CH 3 


CH 3 


on 3 


il 


n 


H 


4 , 6- trans 


11 16 

x x * 1 U 


002 vu 3 


CH 3 


CH 3 


on 3 


o ii 3 


n 


H 




11 17 


oo 2 on. 3 


CH 3 


CH 3 


n. 


n 


x, ~uxi 3 


H 




11 IS 
X x • x O 


oo 1 2 wii 3 


CH 3 


CH 3 


u 

ix 




- ti 


H 




11.19 


C0 2 CH 3 


CH 3 


CH3 


H 


H 


2-tf0 2 


H 




11.20 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 




11.21 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CuHg- 


-t 


H 




11.22 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2- 


-CH 3 




11.23 


C0 2 CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3-C1 




11.24 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-NO2 


3- 


-CH 3 




11.25 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 




11.26 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CM 


H 




11.27 


CO2CH3 


— CH 2 CH 2 ~~ 


H 


H 


H 


H 




11.23 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-CH3 


H 




11.29 


CO2CH3 


-CH 2 CH 3- 


H 


H 


2 -CI 


H 




11.30 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-N0 2 


H 




11.31 


CO2CH3 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




11.32 


CO2CH3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




11.33 


CO2CH3 


C 2 H5 


H 


H 


H 


H 


H 




11.34 


CO2CH3 


CzH 5 


H 


H 


H 


H 


H 




5 , 6-cis 


11.35 


CO2CH3 


C2H5 


H 

1 


H 


H 


H 


H 




5 , 6-trans 
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Tabe lie 11 ( Fortsenzung) 



Verb. 
Nr. 


T 

L 


R* 


R J 


R 


r>5 
R 3 


R D 


R 


ph ys . 
Daten 


11 . 36 


C0 2 CH 3 1 


C : Hs I 


CH 3 


i 

K 


H 


H 


H 






11 . 37 


C0 2 CH 3 


C 2 Ha 


OK* 


H 


H 


K 


K 




1 

1 


11 . 33 


C0 : CH 3 


C2H5 


C 2 Hs 


H 


H 


2-CH3 


H 






11 .39 


C0 2 CH 3 


C2H5 1 


C 2 H 5 


H 


H 


2-C1 


H 






11 .40 


C0 2 CH 3 


C2H5 | 


C 2 H 5 


H 


H 


3-CH 3 




■ClI 






11.41 


C0 2 CH 3 


C 2 H 5 1 


C2H5 


CH; 


* 


H 


H 


H 






11.42 


C0 2 CH 3 


C3H7- 


-n H 


u 


H 


H 


H 






11.43 


CO2CH3 


C 3 H 7 - 


•i!H 


H 


K 


H 


H 






11 .44 1 


C0 2 CH 3 


-(CH 2 )u- 


H 


H 


H 


H 






11.45 


C0 2 CH 3 


-(CH; 


:K" 


CH3 


H 


H 


^ 


r 






11 .46 


CO2CH3 


-(CH 2 K- 


H 


H 


2-CH3 


H 






11 .47 


CO2CH3 


-(CH 2 K- 




H 


H 


2-C1 


H 






11 .48 


C0 2 CH 3 


-CH 2 CH=CH 2 IH 


H 


H 


H 


H 






11 .49 


CO2CH3 


CHcC^CHj 


jlI h 


H 


H 


H 






11 . 50 


C0 2 CH 3 


C a H 9 ~ 




H 


H 


H 


H 






i ■» — - 
: i . d i 




CH 3 


t T 

a 


TT 

n 


H 


a 


H 




1 

! 


11 . 52 


CO : C 2 H 5 


CK 3 


H 


H 


n 


H 


H 




, 0 — c 1 s 


11.53 


C0 : C 2 Hs 


CH 2 


H 


H 


H 


H 


H 




, 6— t ran s 


11 . 54 


C0 2 C 2 H 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 






11 .55 


C0:C 2 Hs 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 






11.56 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 






11 .57 


CO2C2H5 


CH3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 






11 .53 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 






11 .59 


CO2C2H5 


CH3 


CH 3 


H 


H 


2-NO2 


H 






11 .60 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 






11 .61 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C4H9- 


- t- 


H 


_ 




11 .62 


CO2C2M5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


2- 


■CH 3 






11.63 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


2- 


-CI 






11 .64 


CO2C2H5 


CH3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 






11.03 




CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-r 


H 






11.66 


CO2C2H5 


|-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


H 


H 






11.67 


CO2C2HS 


-CH 2 CH 2 - 


H 


K 


2-CH3 


H 






11 .63 


CO2C2H5 


-CH2CH2- 


H 


H 


2-C1 


H 






11 .69 


CO2C2H5 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 






11.70 


CO2C2H5 


C 2 H 5 


C : H 5 


H 


H 


H 


H 
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Tabelle 12: 



f 



II 



:• — • 



verb . 

XT — 


L 


R 2 


R 3 


R 1 * 


R 5 


R 6 


R 7 


phys . 
Daten 


1 2 . U i 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


H 


H 








i o no 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


3-c: 


2 






i <5 no 
1 Z - U.3 


CU2 CH3 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 






1 1 .04 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


H 








TO A Z. 


CO2CH3 


H 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 






1 O A £ 
1 Z . UO 


CO2CH3 


CH3 


H 


H 


H 


H 


H 








TO A 


CO2CK3 


Ch3 


H 


H 


H 


H 


H 


4, 


5-cis 


i i /~\ n 

1 2 . 03 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


4, 


5-trans 


1 O AO 

1 2 . 09 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 








in i r\ 

12.10 


CO2CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 








12.11 


CO2CH3 


CH 3 


H 


R 


H 


1-C1 


3-CJ 


L 






12.12 


C0 2 CH3 


CH 3 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 






12.13 


CO2CH3 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 








12.14 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 








12.1s 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 








TO 1 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 








12.17 




CH 3 


CH 3 


H 


H" 

11 


■L Vj X 


3-C1 






12.18 


C02CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH2 






12.19 


C0 3 CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 








12.20 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-M02 


H 








12.21 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 








12.22 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 








12.23 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4, 


6-cis 


12.24 


C0aCH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


4, 


6-trans 


12.25 


CO2CH3 


CH 3 


CH 3 


CH3 


CH 3 


H 


H 








12.26 


C02CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 








12.27 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 








12.28 


CO2CH3 


-CH2CH2- 


H 


H 


i-Cl 


H 








12.29 


C0 2 CH 3 


-CH2CH2- 


H 


H 


3-C1 


H 








12.30 


CO2CH3 


-CH 2 CHs- 


H 


H 


1-C1 


3-Cll 






12.31 


CO2CH3 


h ; 


H 


CH 3 


H 


H 


H 








12.32 


CO2CH3 


C2H5 




H 


H 


H 


H 








12.33 


CO2CH3 


C 2 H 5 


H 


H 


H 


H 


H 


4, 


5-cis 


12.34 


CO2CH3 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 


4, 


5-trans 
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Tabelle 12 (Forrsetzung) 



Verb. 
Mr. 


L 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R* 


R 7 


phy a . 
Dat en 




12. 35 


C0 2 CH 3 


C 2 H 5 


C2H5 


H 


H 


H 


H 






12. 36 


CO 2 CH 3 


C2H5 


C2H5 


j 


i 


H 


1-C1 


H 






12.37 


C0 : CH 3 


0 2 H 5 


0 2 H 5 


H 




3-C1 


H 






12.38 


C 0 2 OH 2 


C : H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


1-C1 


3-C1 






12.39 


C0 : CH 3 


C3H7- 


-ilH 


H 


H 


H 


H 






12.40 


CO2CH3 


-( CHj ) 4 - 


H 


H 


H 


H 






12.41 


CO : CH 3 


-(CH 2 ) V - 




H 


H 


1-C1 


3-C1 






12.42 


CO2CH3 


CH 2 CH=CH : 


H 


H ( H 


H 


H 






12.43 


CO2CH3 


CH : CH=CH 2 


CH 3 


Hi W 


H 


H 






12.44 


C0 2 CH 3 


C kHs -n | H 


r 1 


i 


n 


H 


H 






12.45 


CO : C 2 rt 5 


CH 3 


H 


H 


u 
n 


1-C1 


H 






12.46 


CO : C 2 H5 


CH 3 


H 


H 


rr 

rl 


3-C1 


H 






12.47 


CO2C2H5 


CH3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 






12.48 


CO 2 C 2 H 5 


CH 3 


CHj 


H 


H 


H 


H 






12.49 


CO2 C 2 H 5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


K 






12.50 


C 0 2 C 2 K 3 


CH 3 


CH 3 


H 


w 

A 4. 




w 






12.51 


C02C 3 H 5 


CH3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-c: 


1 




12.52 


CO2C2H5 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


H 






12.53 


C0 2 C2H 5 


CH 3 


CH3 


H 


H 


3-CH3 


H 






12.54 


CO2C2HS 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C i+ H ? -tlH 






12.55 


CO2C2H5 


-CH2CH2- 


H 


H 


H 


H 






12.56 


CO 2 C 2 H 5 


-CH2CH2- 


H 


H 


1-C1 


H 






12.57 


C0 2 C 2 H 5 


-CH2CH2- 


H 


H 


3-C1 


H 






12.58 


C0 2 C 2 H 5 


-CH2CH2- 


H 


H 


1-C1 


3-C1 






12.59 


C0 2 C 2H5 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 






12.60 


CO 2 C 2 H 5 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


H 


H 






12.61 


CO2C2H5 


C2H5 


C 2 H 5 


H 


H 


1-C1 


H 






12.62 


CO2C2H5 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-C1 


H 






12.63 


CO2C2H5 


C2H5 


C 2H5 


H 


H 


1-C1 


3-C1 






12.64 


CO2C2H5 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


3-CH 3 


H 
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Tabelle 13: 



9 

II ^>-R 3 
R 3/ V 



* t 



V e rb . 
Nr. 


d2 

iv 


o3 

XV 


V 1 * 
IV 


R 5 


d6 

XV. 


IV 


13.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


13.02 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


13.03 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


13.04 


CH 3 


H 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


13.05 


CK 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


H 


13.06 


CH 3 


H 


H 


H 


2-G1 


H 


13.07 


CH 3 


H 


H 


H 


3-CH 3 




13.08 


CH 3 


H 


H 


H 


3-F 


H 


13.09 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


3-Br 


13.10 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3-C1 


13.11 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


13.12 


CH 3 


CH 3 


CK 3 


H 


H 


H 


13.13 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


13.14 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


H 


13.15 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 


13.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C 2 H 5 


H 


13.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-Ci.Hg-t H 


13.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 


13.19 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-m 2 


H 


13.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


3-Br 


13.21 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


3-CH 3 


13.22 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 


13.23 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 


H 


13.24 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-M0 2 


H 


13.25 


CH 3 


CH 3 


H 


• H 


3-C1 


H 


13.26 


-CH 2 - 


-CH 2 - 


H 


H 


H 


H 


13.27 


— CHs CH z ~~ 


H 


H 


2-CH 3 


H 


13.28 


— CH 2 CH 2 ~* 


H 


H 


2-C1 


H 


13.29 


H 


1 H 


CH 3 


H 


H 


H 



phys . 
Daten 



Sdp.64°C/0,l mb 



Sdp.43°C/0.03rab 



Sdp.80-95°C/0,05 mb 
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Tabelle 13: ( Fortsetzung) 



Verb . 


R 2 


R 3 


R* 


B 


5 


R 6 


R 7 


phy s « 


Mr 










Da t en 


13 30 


H 


H 


CH 1 


CH 3 


H 

• * 


H 




13 31 




H 


H 


H 


H 


H 




13 32 




CH 3 


H 


H 


H 


H 




13 33 




C2H5 


H 


H 


H 


H 




1 3 34 


C i H «; 


C 2 H 5 


H 


H 




H 

* * 




13 35 


r t h c 


C 2 H 5 


H 

X » 


H 


3-CH^ 






13 36 


2 * j 


C z H b 


H 


r 


T 
1 


2-C1 


H 




13 37 


C - H q 


C : H 5 


H 


H 


2-C1 


3-CHi 




13 . 33 




C;H 5 


CH3 


H 


H 


H 




13 39 




-n 


H 


H 


H 


H 


H 




1 3 40 


C3H7- 


* 

-1 


H 


H 


H 


H 


H 






-(CH 




H 


H 


H 


H 




13.42 


-(CH 


2),- 


CH 3 


H 


H 


H 




13.43 


-(CH 


:)>.- 


H 


H 


2-C1 


H 




13.44 


-(CH 




H 


H 


2-CH3 


H 




13.45 


-(CH 


z)'i- 


!H 




H 


3-CH3 


H 




13.46 


-CH 2 CH= 




zj H 




H 


H 


H 




13.47 


CH 2 CH=CH 2 


ICH 3 


I 


« 


H 


H 




13.43 


C uHg -n | H 


[— r lT 




H 


H 


H 
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Tabelle 14: 



R?4. II 



R 2 



Verb, 
Nr. 


vz 


T?3 
XV. 


R* 


In. 


R 6 


R 7 


14.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


14.02 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


14.03 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


14.04 


CH 3 


H 


CH3 


CH 3 


H 


H 


14.05 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


H 


14.06 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 


14.07 


CH 3 


H 


H 


H 


2-NO2 


H 


14.08 


CH 3 


H 


H 


H 


3-Br 




•CH 3 


14.09 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


3- 


■CI 


14.10 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


14.11 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


14.12 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


14.13 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH3 


H 


14.14 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 


14.15 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


2-N0 2 


H 


14.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 


14.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2— C4H9- 


-t 


H 


14.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2- 


-CH 3 


14.19 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3- 


•CI 


14.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-NO2 


3- 


-CH 3 


14.21 


CH 3 


CH 3 


K 


H 


3-CH 3 


H 


14.22 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CN 


H 


14.23 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


H 


H 


14.24 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-CH 3 


H 


14.25 


-CK2CH3- 


H 


H 


2-C1 


H 


14.26 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-NO2 


H 


14.27 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


14.28 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


14.29 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 



phys . 
Daten 



Sdp.l23°C/16 tnb 
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Tabelle 14 (Fortsetzung) 



EP 0 347 378 



A1 



Verb. 
Nr. 


o 2 


R 3 


XV 




d6 


p7 


phy s . 
Daten 


14.30 


C 2H5 


CH 3 


H 




H 


H 


H 




14.31 


C 2 H 5 


C2H5 


H 




H 


H 


H 




14.32 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 




H 


2-CH3 


H 




14.33 


C2H5 


C 2 H 5 


H 




H 


2-C1 


H 




14.34 


C2H5 


C2H5 


H 




H 


3-CH 3 


2-C1 




14.35 


C2H5 


C 2 H 5 


CH 3 




H 


H 


H 




14.36 


C3H7- 


-n 


H 


H 




n 


H 


H 




14.37 


C3H7- 


• 

-x 


H 


H 




H 


H 


H 




14.38 


-(CH 2 )u- 


H 




H 


H 


H 




1 4 19 


-(CH 2 )u- 


CH 3 




H 




H 




14.40 


~(CH; 




H 


_ 


H 


2-CH3 


H 




14.41 


-(CH 2 )u- 


1 .H 


H 


2-C1 


H 




14.42 


-CH 2 CH= 


=CH 2 HiH 


H 


H 


H 




14.43 






HjH 




H 


H 


H 




14.44 


C 4 Hg - 


-n 


H 


r» 




H 


H 


H 
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m 



Tabelle 15: 



Verb . 
Nr. 


R 2 


R 3 


R* 


R 3 


R 6 


R 7 


15.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


15.02 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


15.03 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 


15.04 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


H 


15.05 


H 


H 


H 


H 


1-CH3 


3-CH 3 


15.06 




H 


H 


H 


H 


H 


15.07 


CHi 


H 


H 


H 


1-C1 


H 


15.08 




H 


H 


H 


3-C1 


H 


15 09 


CH 3 


H 


H 


H 


1-G1 

X U i. 


3-C1 


15 10 

X ~J • L yJ 


CH 3 


H 


R i 

1 L 


Li 


1 -CHi 


3-CHi 


15 11 


CH 3 






n 


n 


n 


15 1 ? 


CH 3 


CH 3 






H 


H 

11 


is n 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1 -CI 

X Ui 


H 


15.14 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 


15.15 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


15.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH3 


15.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 


15.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-NO2 


H • 


15.19 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


15.20 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 


15.21 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


15.22 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 


15.23 


~CHrCH 2 - 


H 


H 


H 


H 


15.24 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


1-C1 


H 


15.25 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


3-C1 


H 


15.26 


— CH 2 CH 2 — 


H 


H 


1-C1 


3-G1 


15.27 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


15.28 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 



phys. 
Daten 
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Tabelle 15 ( Fo rt se tzung ) 



Verb. 


R 2 


R 3 


R^ 


R* 


R* 


T-« 7 

R 


phys . 


Mr. 






Daten 


15.29 


C 2 H 5 


C = H 5 


H 


H 


H 


H 




15.30 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


1-C1 


H 




15.31 


C:H 5 


C2H5 


H 


H 


3-C1 


H 






C2K5 
C3H7- 


C,H 5 
-ilH 


H 


* * 


1-C1 


3-C1 






H 


H 




u 
n 




15.34 


- ( CH2 ) u- 


H 


H 


H 


H 




15.35 


-(CH 2 ) + - 


4_ H 


H 


1-C1 


3-C1 


j 


15.36 


CH 2 CH=CH 2 


H| H| H 


H 


H 




13.3/ 


CH Z CH«CH 2 


ch 3 |k!h 


H 


H 




15.38 


C h H 9 —nj H 


H 


H 
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Tabelle 16: 



-OH 



R 6 



R 2 



R 5/ V 



Verb. 
Nr. 




V 3 


K 


R 3 


R° 


r>7 

R' 


16.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


16.02 


CK 3 


H 


H 


H 


H 


H 


16.03 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


16.04 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


16.05 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


H 


16.06 


CH 3 


H 


H 


H 


2-C1 


H 


16.07 


CH 3 


H 


H 


H 


3-CH 3 


H 


16.08 


CK 3 


H 


H 


H 


3-F 


H 


16.09 


CH 3 


H 


H 


H 


2-CH 3 


3-Br 


16. 10 


CH 3 


H 


K 


H 


2-C1 


3-C1 


16.11 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


16. 12 


ru , 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


16.13 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 

—* 


H 


H 


16.14 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


H 


16. 15 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


H 


16.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C 2 H 5 


H 


16.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-C*H 9 -t H 


16.13 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 


16.19 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-N0 2 


H 


16.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


3-Br 


16.21 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CH 3 


3-CH 3 


16.22 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 


16.23 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-F 


H 


16.24 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


3-NO2 


H 


16.25 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 


16.26 


-CH 2 - 


-CH a - 


H 


H 


H 


H 


16.27 


— CH 2 CH z — 


H 


H 


2-CH 3 


H 


16.23 


-CKzCE z - 


H 


H 


2-C1 


H 


16.29 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 



phys . 
Daten 



Smp. 112-114°C 
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Tab e lie 15: ( Fort set zung) 



Verb. 
Nr. 


■D 2 
K 


D 3 

K 


K 


R 


K 


R 


phy s . 
Da ten 


16. 30 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




16. 31 


C : H 5 


H 


H 


H 


H 


H 




16.32 


C:H 5 


CH 3 


H 


H 


H 


H 




16.33 




C2H5 


H 


H 


H 


H 




16.34 


CzH 5 


C2H5 


H 


H 


2-CH3 


H 




16.35 




C2H5 


H 


H 


3-CH 3 


— 




16. 36 


C2H5 


C2H5 


H 


H 


2-C1 


H 




16.37 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 


H 


2-C1 


3-CH3 




16. 33 


C 2 H 5 


C; 


:H 5 


CH 3 


H 


H 


H 




16.39 


C3H7- 


-n 


H 


H 


H 


H 


H 




16.40 


C3H7- 


-i 


H 


H 


H 


H 


H 




16. 41 


-(CH 2 K- 


H 


H 


H 


H 




16.42 


-(ch 2 K- 


CK 3 


H 


H 


H 




1 o • -o 


-(CH 




n 


H 




n 




16.44 


-(CH 2 K- 


H 


H 


2-CH3 


H 




16.45 


-(CH 


- ' T 


H 




H 


3-CH3 


H 




16.46 


-CH 2 CK= 


= CH 


j J H 


H 


H 


H 


H 




16.47 


CH 2 CK=CH 2 


|CH 3 


H 


H 


H 


H 




16.43 


C H 9 - 


-n 


H 


r— f TT 




H 


H 


H 
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Tabelle 17: 



-OH 

k 6 r s/ V 



Verb 
Mr 


R 2 


R 3 


R 1 * 


R 5 


R 6 


R 7 




n 


n 


n 


n 


n 


H 




on 3 


u 
n 


u 
n 


n 


n 


H 


17 01 


on 3 


H 


PH 1 
on 3 


n 


n 


H 




on 3 


u 
n 


PR -> 
on 3 


on 3 


LI 

n 


H 


17 0=1 

1 / iUJ 


on 3 


u 
n 


w 
n 


u 
n 


i i»n 3 


H 


17 06 


O £1 3 




H 


n 


9-P1 
z. ox 


H 


17 07 


on 3 


n 


u 
n 


n 




H 


1 1 os 


on 3 


u 
n 


R 
n 


n 


j""i3r 


9_ 
t~ 


-CH3 


1 7 09 


CH 3 


H 


R 


u 
n 


9— n 

— 0 X 


3- 


-CI 


17 10 


CH 3 


CH3 


R 
n 


u 
n 


n 


H 


17 11 


CH 3 


CH 3 


on 3 


n 


n 


H 


17 1 9 


CH 3 


CH3 


on 3 


on 3 


ti 
n 


H 


17 1 1 
i / • i j 


CH 3 


CH 3 


n 


tj 
n 


9 — PH 
i tn 3 


H 


17 14 


CH 3 


CH 3 


n 


u 
n 


z. ox 


H 


17 1 ^ 


CH 3 


CH 3 


R 


u 
n 




H 


17.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-CN 


H 


17.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2—C 4H9- 


-t 


H 


17.18 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-Br 


2- 


-CH 3 


17.19 


CH 2 


CH 3 


H 


H 


2-C1 


3- 


-CI 


17.20 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


2-N0 2 


3- 


-CH3 


17.21 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH 3 


H 


17.22 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CN 


H 


17.23 




H 


H 


H 


H 


17.24 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-CH 3 


H 


17.25 


-CK 2 CH 3 - 


H 


H 


2-C1 


H 


17.26 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


2-NO2 


H 


17.27 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


17.28 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


17.29 


C 5 


H 


H 


H 


H 


H 
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Daten 
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Tabelle 17 ( Fortsetzung) 



1 



Verb. 
Nr. 



R* 



R : 



R : 



R 



phys . 
Dat en 



1 7 . 30 
17.31 
17.32 
17.33 
17.34 

17.35 
17.36 
17. 
17. 
17 
17 
17 
17 
17 
17 



33 
39 
40 
41 
42 
43 
44 



C 2 H 5 
C 2 H 5 
C2H5 
C 2 H 5 

C2H5 
C 2 H 5 

C3H7 
C3H7 
-( CK 2 ) u- 
-(CH 2 )u- 
-(CHa)*- 
-(CHz)^ 



— i 



CH 3 
C2H5 

C2H5 
C2K5 
C2H5 
H 
H 



H 
H 
H 
H 
H 
CH 3 
H 
H 
n 

CH 3 
H 



-CH 2 CH=CH 

ch 2 c=chJ 

C.Hg-n [H 



H 



HJH 



H 



H 
H 
H 
H 
H 
H 

u 

1 i. 

H 

T T 

n 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



H 
H 

2- CH 3 

3- CH3 
H 

H 
H 
n 

r t 

n 

2~CH 3 
2-C1 

H 

H 

H 



H 

H 

H 
H 

2-C1 
H 
H 
H 
fl 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
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Tabelle 18: 



1 



-OH 



Verb. 
Nr. 


T> 2 

IV 


p3 


p* 

it 


p5 
K 


p6 

K 


d7 
K. 


18.01 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


18.02 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


18.03 


H 


H 


H 


H 


3-C1 


H 


18.04 


H 


H 


H 


H 


1-C1 


H 


18.05 


H 


H 


K 


H 


I-CH3 


3-CH 3 


18.06 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


H 


18.07 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


H 


18.08 


CH 3 


H 


H 


H 


3-C1 


H 


18.09 


CH 3 


H 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


13.10 


CH 3 


H 


H 


H 


I-CH3 


3-CH 3 


13.11 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


13.12 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


13.13 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


H 


18.1* 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-C1 


H 


18.15 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


18.16 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


I-CH3 


3-CH3 


18.17 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


3-CH3 


H 


18.18 


CK 3 


CH 3 


H 


H 


I-NO2 


H 


18.19 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


H 


18.20 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


1-C1 


H 


18.21 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


18.22 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


1-C1 


H 


13.23 


-CH 3 CH 2 - 


H 


H 


H 


H 


13.24 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


1-C1 


H 


13.25 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


3-C1 


H 


13.26 


-CH 2 CH 2 - 


H 


H 


1-C1 


3-C1 


18.27 


H 


1 H 


CH 3 


H 


H 


H 


13.23 


C2H5 


H 


H 


H 


H 


H 
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Da ten 
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Tabelle 13 ( Fortse tzung ) 



Verb . 
N T r. 


D 2 


i\. 


rv. 


R 5 


T?6 
i\ 


i\ 


phy s . 
Daten 


18.29 


C:H 5 


C 2 H 5 


H 




H 


H 


H 




18.30 


C2H5 


C2H5 


H 




H 


1-C1 


H 




13.31 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


H 




H 


3-C1 


H 




18.32 


C 2 H$ 


C 2 H 5 


H 




H 


1-Cl 


3-C1 




18.33 




H 




H 


H 


H 




18.34 




H 




H 


H 


H 




13.35 


-(CH 2 )»r 




H 


1-C1 


3-C1 




13.36 


CH 2 CK=*CH 2 


hTh] 


H 


H 


H 




18.37 


CH 2 CH«CH 2 




H 


H 


H 


H 




13.38 


C u H 9 * 






H 


H 


1 



Formuiterungsbeispiele 

Beispiel F1 : Formulierungsbeispiele fur flussige Wirkstoffe der Formel I (0/0 = Gewichtsprozent) 

a) Emulsionskonzentrate 

a) b) c) 

Wirkstoff der Formel I 20 0/0 40 0/0 50 0/0 

Ca-Dodecylbenzoi- 5 0/0 8 0/0 5,8 % 
sulfonat 

Ricinusol-polyathy- 5 0/0 

lengtykolather 

(36 Mol AeO) 

Tributylphenol-poly- - 12 0/0 4.2 0/0 

athylenglykolather 

(30 mo! AeO) 

Cyclohexanon - 15 0/0 20 o/ 0 

Xylolgemisch 70 0/0 25 0/0 20 0/0 

Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden. 

b) Losungen 
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a) 



b) 



c) 



d) 



10 



15 



Wirkstoff der 
Forme! I 

Aethylenglykoi-mo- 
nomethylather 

Polyathylenglykol 
MG 400 

N-Methyl-2-pyrroii- 
don 

Epoxidiertes 
Kokosnussol 
Benzin 

(Siedegrenzen 
160-190°) 



80 0/o 
20 0/o 



10 0/0 



70 0/o 
20 0/o 



5 0/o 



95 0/o 



1 o/o 
94 0/o 



50/0 



Die Losungen sind zur Anwendung in form kleinster Tropfen geeignet. 



20 c) Granulate 



25 



30 



Wirkstoff der 
Formel t 
Kaolin 

Hochdisperse 

Kieselsaure 

Attapulgit 



a) 



b) 



5 0/o 

94 0/o 
1 o/o 



10 0/0 



90o/o 



Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittel 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 

35 d) Staubemittel 



40 



45 



Wirkstoff der 

Formel I 

Hochdisperse 

Kieselsaure 

Talkum 

Kaolin 



a) 



b) 



2 0/o 
1 o/o 
97 o/o 



5 o/o 
5 0/o 

90 0/o 



50 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertiges Staubemdittel. 
Beispiel F2: Formulierungsbeispiele fur feste Wirkstoffe der Formel I (o/o = Gewichtsprozent) 
a) Spritzpulver 



55 



60 



65 
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a) b) 



10 



Wirkstoff 20 o/o 60 o/ 0 

Nr. 1.14 

Na-Ligninsul- 5 % 5 o/o 

fonat 

Na-Laurylsuifat 3 % 

Na-Diisobutyl- - 6 o/ 0 

naphthalinsul- 
fonat 

Octylphenol- - 2 o/o 

polyathylengly- 
kolather (7-8 
Mol AeO) 

Hochdisperse 5 o/o 27 o/o 7 

Kieseisaure 

Kaolin 67 o/o 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 20 
erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zur Suspension jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 

b) Emulsions-Konzentrat 

25 

Wirkstoff Nr. 1.14 10 o/o 

Octylphenolpolyathy- 3 o/o 
lengiykoiather (4-5 Moi 
AeO) 

Ca-Dodecylbenzolsul- 3 o/o 
fonat 

Ricinusolpolyglykolat- 4 o/ 0 
her (36 Mol AeO) 

Cyciohexanon 30 o/o 35 

Xytolgemisch 50 o/o 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 



30 



40 



c) Staubemittel 



Wirkstoff 5 o/o 8 o/o 

Nr. 1.14 

Taikum 95 o/o 

Kaolin - 92 o/ 0 

50 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 
geeigneten Muhle vermahlen wird. 



d) Extruder Granulat 



55 



Wirkstoff Nr. 2.13 10 o/o 
Na-Ligninsulfonat 2 o/o 

Carboxymethylcellulose 1 % 6Q 

Kaolin 87 o/ 0 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 
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e) Umhullungs-Granulat 



Wirkstoff Nr. 2.13 
Polyathylenglykol (MG 200) 
Kaolin 



3 0/o 
3 0/o 
940/0 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin 
10 gieichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfrele Umhullungs-Granulate. 

f) Suspensions-Konzentrat 



15 



20 



25 



Wirkstoff Nr. 2.13 


40 


0/0 


Aethylenglykol 


10 


0/0 


Nonylphenolpolyathyienglykolather 


6 


0/0 


(15 Mol AeO) 






Na-Ligninsuifonat 


10 


0/0 


Carboxymethylcellulose 


1 


0/0 


370/oige wassrige 


0,2 


0/0 


Formaidehyd-Ldsung 






Silikonol in Form einer 75%igen 


0,8 


0/0 


wassrigen Emulsion 






Wasser 


32 


0/0 



30 



35 



40 



45 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden konnen. 

Biologische Beispiele 

Beispiel B1 : Pre-emergente Herbizid-Wirkung 

Im Gewachshaus wird unmittelbar nach der Einsaat der Versuchspf lanzen in Saatschalen die Erboderflache 
mit einer wassrigen Dispersion der Wirkstoffe, erhalten aus einem 250/oigen Emulsionskonzentrat behandelt. 
Es werden Konzentrationen von 4 kg Wirksubstanz/Hektar angewendet. Die Saatschalen werden im 
Gewachshaus bei 22-25° C und 50-70 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit gehalten und der Versuch nach 3 Wochen 
nach der folgenden Notenskala ausgewertet. 



1 

2-3 
4-6 
7-8 
9 



Pflanze nicht gekeimt oder total 

abgestorben 

sehr starke Wirkung 

mittlere Wirkung 

schwache Wirkung 

keine Wirkung (wie unbehandelte 

Kontrolle). 



50 



55 



In diesem Versuch zeigen die Verbindungen der Tabellen 1 bis 3 starke Herbizidwirkung. 
Testresultate: preemergente Prufung 

Aufwandmange: 4 kg Aktivsubstanz pro Hektar 



Verb. Nr. 


Avena 


Setaria 


Sinapis 


Stellaria 


1.14 




3 




1 




2 




2 


2.13 




4 




1 




2 




1 



60 



65 



Beispiel B2: Post-emergente Herbizid-Wirkung (Kontaktherbizid) 

Eine Anzahl Unkrauter, sowohl monokotyle wir dikotyle, wurden nach dem Auflaufen (im 4- bis 
6-Blattstadium) mit einer wassrigen Wirkstoffdispersion in einer Dosierung von 4 kg Wirksubstanz pro Hektar 
auf die PIfanzen gespritzt und diese bei 24°-26°C und 45-60 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit gehalten. 15 Tage 
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nach der Behandlung wird der Versuch nach der gleichen Notenskala wie im preemergenten Versuch 
ausgewertet. 

Auch in diesem Versuch zeigen die Verbindungen der Tabelien 1 bis 3 gute Herbizidwirkung. 
Testresultate: postemergente Prufung 



Aufwandmenge: 4 kg Aktivsubstanz pro Hektar 



Verb. Nr. 


Avena 


Setaria 


Lolium 


i 

Solarium i 


Sinapis 


Stellaria 


Phaseolus 


1.14 


5 


3 


5 


i 

2 ! 




, 

3 


2 


2.13 


6 


4 


4 


3 


2 


3 


2 



Beispiel B3: Herbizidwirkung vor dem Auflaufen der Pflanzen 

Runststorftopfe werden mit expandiertem Vermiculit (Dicnte: 0,135 g/cm 3 , Wasserabsorptionsvermogen: 
0,565 l/l) gefullt. Nach dem Sattigen des nicht adsorptiven Vermiculits mit einer wassngen Wirkstorfemulsion in 
deinonisiertem Wasser, die die Wirkstoffe in einer Konzentration von 70,8 ppm enthalt, werden Samen der 
folgenden Pflanzen auf die Oberflache gesat. Nasturtium offcinalis, Agrostis tenuis, Stellaria media und 
Digitaria sanguinalis. Die Versuchsgefasse werden anschliessend in einer Klimakammer bei 20 J C, einer 
Beieuchtung von ca. 20 kLux und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 70 o/o gehalten. Wahrend der Keimphase 
von 4 bis 6 Tagen werden die Topfe zur Erhohung der ortlichen Luftfeuchtigkeit mit lichtdurchlassigem 
Material abgedeckt und mit deinoisierterm Wasser begossen. Nach dem 5. Tag wird dem Giesswasser 0,5 % 
emes handelsublichen Fiussigdungers (®Greenzit) zugesetzt. 12 Tage nach der Aussaat wird der Versuch 
ausgewertet und die Wirkung auf die Versuchspfianzen bewertet. 

In diesem Versuch zeigen die Verbindungen der Tabelien 1 bis 3 eine sehr starke Herbizidwirkung. 

Beispiel B4: Herbizidwirkung fur Wasserreis (paddy) 

Die Wasserunkrauter Echinochloa crus galli und Monocharia vaginalis werden in Plastikbechern (60 cm 2 
Oberflache, 500 ml Volumen) ausgesat. Nach der Saat wird bis zur Erdoberflache mit Wasser aufgefullt. 3 Tage 
nach der Saat wird der Wasserspiegel bis leicht uber die Erdoberflache erhbht (3-5 mm). Die Applikation 
erfolgt 3 Tage nach der Saat mit einer wassrigen Emulsion der Prufsubstanzen durch eine Spritzung auf die 
Gefasse. Die dabei verwendete Dosis entspricht einer Wirkstoffmenge von 4 kg AS pro Hektar 
(Spritzbruhmenge = 550 l/ha). Die Pflanzenbecher werden dann im Gewachshaus unter optimalen 
Wachstumsbedingungen fur die Reisunkrauter aufgestellt, d.h. bei 25°-30°C und hoher Luftfeuchtigkeit. Die 
Auswertung der Versuche findet 3 Wochen nach Applikation nach der gleichen Notenskala wie im 
preemergenten Versuch statt. Die Verbindungen der Tabeflen 1 bis 3 schadigen dabei die Unkrauter, nicht 
aber den Reis. 

Testresultate: postemergente Prufung 



Aufwandmenge: 4 kg Aktivsubstanz pro Hektar 



Verb. Nr. 


Echinochloa 


Monochoria 


1.14 


1 


1 


2.13 


1 


1 



Patentanspruche 

1 . 5,6-Dihydrocyclopentathiophenyl-imidazol-Derivate der Formel I 

if" _ (i). 

• — L 

stereochemisch isomere Formen davon, sowie deren Salze, worin X einen Rest der Forme! 
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R 2 



. -X-S\^ A./\/R 2 /"S/\ 

R6 "t » X . * 7 -*_. /< Oder s( i X' 



S „ ■ 

R 5 TP rS^ V 



•4\ 



R 



3 



R 5 ' V 



*I XI X3 

70 R 1 Wasserstoff oder -SH, undL Cyano, -COOH, -COOR 8 , -COSR 8 , -CONR 9 R 1 °, -CO-R 11 , -CH2-O-R 12 

oder eine Gruppe 

-c( oder -c{ CCH 2 ) 

V 1 V 



bedeuten, wobei 

E fur Sauerstoff, Schwefet, -N(Ci-C 4 Alkyl)- oder -NH-, 
n fur die Zahl zwei oder drei, 

20 R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl oder C2-C4-Alkinyl oder 

gemeinsam fur eine spiro cyclisch verknupfte C2-C6-Alkylenkette, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

R 6 fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogena1kyl, oder Nitro, 

R 7 fur Wasserstoff, Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl, 
25 R 8 fur Ci-Ce-Alkyl, C3-C7-Cycloalkyl, C2-C6-Alkoxyalkyl, Benzyl, -CR 14 R 15 -C2-C4-Alkenyl oder 

_ CR i4 R i5_c 2 --C4-A!kinyl, 

R 9 fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Aikoxy, Benzyl, -CR 14 R 15 -C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
-CR 14 R 15 -C2-C 4 -Alkinyl, 
R 10 fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -AIkyl, oder 
30 R 9 und R 10 zusammen mit dem sie tragenden Stickstoffatom fur einen Pyrrolidin-, Piperidin- oder 

Morpholinrest, 

R 11 fur Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, C3-C7-CycIoalkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder gegebenenfalls durch 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Nitro oder Halogen substituiertes Phenyl, 

R 12 fur Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Nitro 
35 substituiertes Phenyl, Ci-C6-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Halogenalkylcarbonyl oder gegebenenfalls durch 

Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiertes Benzoyl, 
R 1 3 fur C1 -C 4 -Alkyl, -CR 1 4 R 1 5 -C 2 -C 4 -Alkenyl, Benzyl oder -CR 1 4 R 1 5-C 2 -C4-Chloralkenyl, 
und 

R 14 und R 1 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C4-AIkyl stehen. 
40 2. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass L fur Ci-C4-Alkoxycarbonyl steht. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X fur den Rest 

R 3 R* XI 
steht, worin 

R 1 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und R 6 
Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Halogen bedeuten. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass X fur den Rest 



R 7 



60 r6 ^ 



steht, worin 

65 R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, R 4 und R 5 Wasserstoff und R 6 
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Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl Oder Halogen bedeuten. 

5. i-(5.6-Dihydro-5,5-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-yl)-5Hmidazolcarbonsaure-methy!ester 

Oder 

1-(5,6~Dihydro-5,5-dimethyi-4H-cyclopenta[b]thioph gemass 
Anspruch 1. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel, worin R 1 fur Wasserstoff steht, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Amin der Formel II 

X-NH 2 (II) 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, mit einem N-Cyan-lmidoarneisensau- 

reester der Formel III 
r_0-CH = N-CN (III) 

worin Ft fur Ci-C4-Alkyl steht, kondensiert, das entstehende N-Cyanoformamidin der formel IV 
X-NH-CH = N-CN (IV) 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, mit einem Halogenessigsaureester 
der Formel V 
Hai-CH 2 -L (V) 

worin Hal fur Chlor oder Brom und L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl stehen, in Gegenwart einer Base aikyhert, 
das entstehende Zwischenprodukt der Formel VI 



i 



CN 

.CH 2 -L (VI) 



V 

X 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl steht, 
in Gegenwart einer Base zum 4-Amino-imidazol der Formel VII 

If II 

\ (VII) 
L 




worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl steht, 
cyclisiert und diese Verbindung unter Diazotierung und Stickstoffabspaltung in das Produkt der Formel I, 
worin L fur Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl und R 1 fur Wasserstoff stehen, Qberfuhrt und gewunschtenfalls die 
Gruppe L in 5-Stellung gemass den ubrigen Bedeutungen der Definition unter Formel I im Anspruch 1 
derivatisiert. 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass man em 
Amin der Formel II 

X-NH 2 (ID , , 4 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, mit einem Halogenessigsaureester 

der Formel V 
Hal-CH 2 -L (V) 

worin Hal fur Chlor oder Brom und L fur Ci -C 6 -Alkoxycarbonyl stehen, in Gegenwart einer Base aikyhert, 
den entstehenden Glycinester der Formel VIM 

X-NH-CH 2 -L (VIII) _ 
worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-Ce-Alkoxycarbonyl steht, 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid mit Ameisensaure formyliert, das entstehende Zwischenprodukt 
der Formel IX 
HCO- I -CH 2 -L (IX) 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat und L fur Ci -C 6 -Alkoxycarbonyl steht, 
in Gegenwart einer Alkalibase mit einem Ameisensaure-Ci-C 4 -alkylester umsetzt, das entstehende 
Zwischenprodukt der Formel X 

HCO- ¥ - 9 =CH-0-M (X) 

x L 

worin X die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und L fur Ci-Ce-Alkoxycarbonyl und M fur ein 
Alkalikation steht, mit Thiocyansaure zum Produkt der Formel 1, worin R 1 fur -SH und L fur 
Ci-Ce-Alkoxycarbonyl stehen, cyclisiert und diese Verbindung gewunschtenfalls in der 2-Stellung 
desulfuriert und gewunschtenfalls die Gruppe L in 5-Stellung gemass den ubrigen Bedeutungen der 
Definition unter Formel I im Anspruch 1 derivatisiert. 

8. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es einer wirksamen Menge einer Verbindung der 
Formel I einen oder mehrere Trager- und/oder Zuschlagstoffe enthait. 

9. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pfianzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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die Pflanzen oder deren Standort mit einer herbizid wirksamen Menge eines Wirkstoffs der Formel I 
behandelt 

10. Amine der Formel 
H 2 N-X (II) 

worin X die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, unter Ausnahme der Verbindung 
4-Amino-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[b]thiophen. 

1 1 . 4-Amino-imidazole der Formel VII 



(VII) 




15 worin R 1 , X und L die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene Bedeutungen haben. 

12. Oxime der Formel XI 

H-OH 

R 6 — H- II •( (XI) 



R s/ V 

worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, mit 
Ausnahme der Verbindungen 5,6-Dihydro5-methyl-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-on-oxim und 5,6-Dihy- 
dro-2,3-dimethyl-4H-cyclopenta[b]thio'phen-4-on oxim.der Oxime der Formel XII 



30 If-OH 



35 . / 



/ \ / \ X 



n , (XII) 



R 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, mit 
Ausnahme der Verbindungen 5,6-Dihydro-5-methyl-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on-oxim, 5,6-Dihydro- 
40 6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on-oxim und 2-Chlor-5,6-dihydro-5-methyl-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-on- 

oxim oder Oxime der Formel XIII 

N-OH 
• R 7 • 

45 / \/ \ & 

s / (XIII) 



*R 6 
R 5/ V 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, mit 
Ausnahme der Verbindungen S^-Dihydro-I.S-dimethyl^H-cyclopentafclthiophen^-on-oxim, 1-Chlor- 
5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4-on oxim, 5,6-Dihydro-1,3,5-trimethyl-4H-cyclopenta[c]thiophen- 
55 4-on-oxim und 1,3-Dichlor-5,6-dihydro-4H-cyclopenta[c]thiophen-4-on-oxim. 

13. 5,6-Dihydro-4H-cyclopenta[b]thiophen-4-one der Formel 
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— ■ — r, N . y (xiv) 

R s/ V 



65 



58 



BNSOOCID: <EP_0347378A1_I_> 



EP 0 347 378 A1 



worjn R2 r3 r4 R 5 r6 und R7 die unter Formel I im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, mit der 
Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 eme von Wasserstoff verschiedene 
Bedeutung haben oder 5,6-Dihydro-6H-cyclopenta[b]thiophen-6-one der Forme! 



/ \ /\ .R 2 
R 7 -i+ . II ^\ (XV) 
\ / V 



10 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel t im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben mit der 
Massgabe. dass mindestens zwei der Reste R 2 . R 3 , R 4 und R 5 eme von Wasserstoff verschiedene 
Bedeutung haben, mit Ausnahme der Verbmdung 5,6-Dihydro-4,4-dimethyl-4H-cyclopenTa(bjthiophen- 15 
6-on oder 5,6-Dihydro 4H-cyclopenta[c]thiophen-4-one der Formel 




20 

(XVI) 
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worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die unter Formel I im Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, mit der 
Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R 2 , R 3 , R 4 und R 5 eine von Wasserstoff verschiedene 
Bedeutung haben. 
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